FU 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 4* JUIN 1955. 


CT aan 
COULULLETRUS 
PRÉSIDENCE DE M. Aueusre CHEVALIER. AT ND OP 
ë /ë NO 
sa [ep NAN 
A Sp PE \= 
\ NS \ 
et | 
DS + : : +, 
r es Pi È G 6 4 
MEMOIRES ET COMMUNICATIONS D 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 
CHIMIE ORGANIQUE. — Union labile de l'oxygène au carbone : Photo- 


oxydation de l’antiodichloroantiodiphénylnaphtacène. Note (*) de 
MM. Cnarces Durrasse, Axpré ÊTiENNE et CnarLes WiNnick. 


Formation de deux photooxydes isomères, la molécule d'oxygène étant fixée sur 
les sommets phénylés pour l’un, sur les sommets chlorés pour l’autre. Constitutions. 
L'oxygène se fixe de préférence sur les sommets chlorés, mais, alors, n’est pas libéré 
par dissociation thermique. Théorie du phénomène. 


L’antiodichloroantiodiphénylnaphtacène, [ ('), offre deux régions d’at- 


taque photochimique par l’oxygène, l’une sur le mésocycle diphénylé, 
l’autre sur le mésocycle dichloré; 1l permet ainsi de confronter les influences 
du phényle et du chlore sur l’union labile de l’oxygène au carbone dans 
les meilleures conditions de comparabilité. 


a. La photooxydation de l’hydrocarbure chloré, I, en sulfure de carbone, 


donne effectivement un mélange de deux photooxydes (?), C:,H,,0,Cb, 
que l’on sépare en utilisant la tendance de l’un à former de grands cris- 
taux par évaporation lente des solutions éthérées. Celui-ci, provisoirement 
désigné par A, forme les 4/5° de la récolte, soit donc environ 80 % de A 
pour 20 % de l’autre, B. Les deux sont incolores [voir spectres (dans le 
chloroforme)] et fondent instantanénmient presque au même point (220-222° 
pour À, 223-22/° pour B); cependant, ils sont bien faciles à distinguer 
dans cette détermination parce que le premier, À, laisse sur le bloc chauf- 
fant une résine noire, tandis que le second, B, un liquide rouge limpide. 


Les structures ont été fixées par hydrogénation au moyen du zinc dans 


) Séance du 18 mai 1953. 
1) Cu. Durraisse, A. Errenxe et J. Jorzy, Comptes rendus, 236, 1953, p. 2013. 
) Pour une autre isomérie de photooxydes, voir BERTIN, These, Paris, 1952. 
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de l'acide acétique étendu de son volume d’éthanol [voir à ce sujet (*)]. Le 
premier, À, se transforme avec un rendement élevé (70%) en diphényl-11.12 
naphtacènequinone-9.10, V, déjà décrite (‘), probablement par passage 
intermédiaire au diquinol dichloré, IV, non isolable. Le second photo- 
oxyde, B, donne le diquinol attendu, VI, identifiable par l’épreuve du 
mélange avec le produit résultant de la phénylation de la dichloro-9.10 
naphtacènequinone-11.12 (‘). Le photooxyde A répond donc à la for- 
mule Il, et B à la formule III. 

La pyrolyse de À, IT, devient rapide vers 165°. Il ne se dégage pas de 
gaz et le résidu forme une résine noire. Avec B, IIT, la température de 
décomposition rapide est notablement plus élevée, 185°; il se dégage 
environ bo % d'oxygène pur, avec régénération partielle de dichloro- 
diphénylnaphtacène. 

b. Ainsi tout se passe comme si le chlore exerçait une force attractive 
sur loxygène pour l’accrocher à la molécule, d’abord, pour l’empêcher 
de partir, ensuite, alors que l’on aurait dû s’attendre à l'effet inverse, 
vu la répulsion qui doit s'exercer normalement entre atomes négatifs. 
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Pour en rechercher l'explication on est parti de l’idée que l’intermédiaire 
capteur de lPoxygène est un radical, VIT bis, représentant l’état excité 
résultant du découplement photoélectrique d’une paire d’électrons du 
mésonoyau, VIT Le plus simple eut été alors d'admettre que la lumière 
favorisait la réactivité des sommets chlorés. Mais cette hypothèse ne 
s'accorde pas avec les données spectrales, puisque le chlore est remar- 
Hire équivalent au phényle comme pouvoir absorbant. 


(*) Cu. Durraisse et J. Hourizzarr, Comptes rendus, 205, 1937, p. 740. 
(*) Cu. Durraisse et L. Verruz, Bull. Soc. Chim., (5), 3, 1936, p. 1910. 
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Nous pensons alors à une plus grande vitesse de réaction sur les sommets 
chlorés, d’où une plus grande efficacité de la photoactivation, en raison 
de la brièveté de vie des états photoactivés. 

Quant à la cause des différences de vitesses de réaction nous nous la 
représentons en supposant que, sur le sommet phénylé, l’électron découplé 
résonne avec le système électronique de Paryle adjacent, VIIT, tandis 
qu’une résonance comparable est impossible sur sommet chloré, IX. 
La réactivité de l’électron sera donc atténuée sur sommet phénylé, un peu 
comme chez les trityles, l’indice de valence libre y étant moindre que 
sur sommet chloré. 

Sans doute une gêne par empêchement stérique pourrait-elle être objectée 
à l’éventualité d’une résonance de type VIII, mais elle est sûrement 
moindre qu'il n’y paraît d’après les constructions sur modèles rigides. 
La structure naphtacénique réelle est notablement « plastique », comme 
le montre, par exemple, son acceptation facile d’un pont oxydique (°), 
ce que ne fait pas l’anthracène (*). Il ne doit donc pas y avoir d’entrave 
absolue à la résonance, VIT. 

En ce qui concerne la dissociation thermique, elle se manifestera plus 
précocement, c’est-à-dire à plus basse température, pour le photooxyde 
sur sommets chlorés, en vertu de la répulsion entre atomes négatifs. Mais 
l'oxygène ne quittera pas la molécule pour cela. L’électron, de nouveau 
libéré par la rupture de la liaison C—O, n'étant pas stabilisé par résonance, 
laissera la molécule dans un état d'activation propre à une réoxydation, 
cette fois-ci définitive, par l'oxygène qui se trouve n situ et, lui-même, 
en état excité. Autrement dit, pour que l’oxygène puisse quitter le photo- 
oxyde à l’état hbre, il faut que le substrat carboné puisse € escamoter », 
par un système résonant, propre à chacun des deux mésosommets, chacun 
des deux électrons célibataires laissé par la rupture de chacune des deux 
liaisons avec l'oxygène, comme c’est le cas sur sommets phénylés. 

c. Une comparaison intéressante serait à faire, en série anthracénique, 
avec le couple mésodiphénylanthracène, Xa, et mésodichloranthracène, Xb; 
malheureusement ce dernier est trop sensible à la lumière et se résinifie 
sans que l’on puisse obtenir le photooxyde (*). Tout au plus peut-on en 
dire que cette photorésinification en présence d'air relève du mécanisme 
qui vient d’être donné. 

Mais celui-ci n’est pas limité au chlore; 1l s'applique semblablement à 
l'oxygène lui-même, considéré comme élément négatif. On a alors à citer, 
en conformité avec nos vues, le cas du mésodiméthoxyanthracène, Xc. 


(5) Cu. Moureu, Cu. Durraisse et L. ENDERLIN, Comptes rendus, 188, 1929, p. 1528. 
(5) Cu. Durraisss, J. Le Bras, Bull. Soc, Chim., (5), k, 1937, p. 1037. 
(7) Cu. Durraisse et J. Marmieu, Bull, Soc. Chim., (5), 1h, 1947, p. 307. 
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Ce corps se photooxyde (*) à une vitesse incomparablement plus grande 
que celle du mésodiphénylanthracène, X 4, corps où des phényles sont à la 
place des méthoxyles. Inversement, le photooxyde du corps dimé- 
thoxylé, Xc, est plus sensible à la chaleur que celui de lhydrocarbure 
diphénylé, Xa, mais, pas plus que le photooxyde I, il ne rend d'oxygène 
à l’état libre, comme l’annonce notre raisonnement. 

On remarquera, enfin, que cette théorie a Pavantage d'expliquer un 
fait expérimental connu depuis longtemps, à savoir que la présence d’aryles 
aux mésosommets des acènes régularise la dissociation des photooxydes, 
en permettant à l’oxygène libre de se dégager. 


GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Sur un type dénoncé stable en théorie des 
transformations de contact. Note de M. GEorGes Bouri1GanD. 


Nouvel exemple de ce que peut apporter, en diverses recherches (?), le caractère 
stable de certaines propositions (2). On voit apparaître ainsi la voie la plus natu- 
relle vers un résultat très général relatif aux transformations de contact (ou TC). 


1. La présente Note se propose d'établir, sous une hypothèse essentielle, un 
théorème d’aplatissement déjà signalé dans une précédente Note (°.) L'intérêt 
réside en ce fait qu'on rencontre 1ci une application typique de cette méthode : 
on part d’un énoncé initial E,, assez facile à établir. On enrichit cet énoncé 
gräce à la possibilité de prouver qu'en modifiant infiniment peu les hypothèses 
faites pour jusufier E,, la conclusion est elle-même infiniment peu modifiée : 
cela, pour parvenir à un résultat entraînant des conséquences naturelles, mais 
non banales. 

Soit la TC définie par l'égalité géométrique 


T 


es 
OMR re D, Gite ©) 


s 


où 7 est un opérateur ayant des dérivées premières fonctions continues de 
Pélément (m»; ©) et telles que les quatre vecteurs 


0M é 0M 0M Fe 0M  9M OM 
0z° dy To ON OT 


() Cn. Durraisse et R. Priou, Comptes rendus, 204, 1937, p. 127. 


(!) L'assertion qu’en un point P, le paratingent d’un ensemble laisse échapper certaines 
directions est stable, c'est-à-dire reste valable aux points assez proches de P. L'avantage 
d’un recours à des consid 

onsidérations de stabilité apparaît aussi dans : Bourigann et CH 
Comptes rendus, 220, 1944, p. 696 (Note où l’on recherche la stabilité d'une mesure de 
l'aire). 

(2) G. BouriGann, Comptes rendus, 200, 1035, P. 1500. 

(*) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1217. 
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soient dans un même plan. À une surface de type s,, c'est-à-dire localement 
représentable sous la forme = @(x, y) où © à des dérivées premières et 
secondes continues, il correspond une surface de type S;, autrement dit, à 
paratingent plan en chaque point; cela, sous réserve que dans la région utile 
de s,, les vecteurs 


re OM ur OM .2M _.0M ÿ — M oM OM oM 
DES den. 06 0g DEN OP RE OTS 


soient les côtés d’un parallélogramme d’aire non nulle. Grâce à cette condition, 
se réalise une correspondance ponctuelle biunivoque, dans une petite région, 
entre $, et S,. C’est en cela que consiste ici l'énoncé E,. 


2. Soit maintenant une famille de surfaces 2 = Ÿ(x, y) à paratingent plan 
en chaque point et telle qu'on en puisse trouver certaines ayant avec-s, un 
voisinage du premier ordre arbitrairement étroit (sans souci de ce qui se 
produit au second ordre). Parmi les éléments de contact d'ordre 1 appartenant 
Où non à $,, mais qui avoisinent l’élément (m; &) de s,,1l s’en trouve toujours, 
formant dans l’espace (x, y, 3, p, q) un voisinage ouvert assez restreint de cet 


élément, pour que les points images se trouvent dans une sphère de centre M 


et de rayon arbitrairement petit. La continuité uniforme de 7 permet alors de 
faire en sorte que les images des surfaces 3 — Ÿ, suffisamment voisines de $, 
soient dans une couche balayée par une sphère de rayon e arbitrairement petit 
dont le centre décrit s,, ce qui implique pour les images de ces surfaces z — Ÿ 
très proches de s, une propriété d’aplatissement au sens : inclusion dans une 
couche très mince. 

3. Toutefois, celles des surfaces 2 — Ÿ donnant lieu à ce résultat ne sont pas 
arbitraires dans la classe des s,. Mais on peut revenir aux conditions réalisées 
ci-dessus : à cette fin, on choisit à volonté une s, bien déterminée, donnée 
par z—V"(x, y). Soit o(p) la portion de cette s, telle que,.la droite 


L— Lo Y —Ys = 0 étant fixe, on ait 


(Ga) +(y-n} LP. 


Soit enfin £(o) une homothétique de 5(9) dans le rapport 97". Alors (be), 
quand +, tend vers zéro, va tendre, avec voisinage uniforme d’ordre 1, vers un 
disque plan; ce dernier prend ici le rôle de la s, utilisée dans ce qui précède. 
Cette manière d'aborder la question fait intervenir une famille de TC, 
transmuées de £ par lPhomothétie précédente : mais la continuité uniforme 
invoquée au n° 2 pour une 7 particulière peut être légitimée pour cette famille, 
sur un segment 6,9 >0 ce qui permet de conclure à l’aplatissement indéfini 
de l’image de 5(9) c’est-à-dire d’une rondelle infiniment petite d’une s, quel- 
conque. Toutefois, ce raisonnement ne réussit que sous la réserve d'éviter, 
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dans le choix de 2. l'annulation de l'aire du parallélogramme construit sur 
> 9M  0M > 9M 9M 
D alenbn pires 
C’est l'hypothèse essentielle sans laquelle devient cadue le genre de compor- 
tement qui s’est introduit au n° 2, en recherchant un caractère de stabilité 
de E,. Ce dont témoigne le cas où, gagnant en régularité, on supplante s; par 
un morceau de développable se prêtant aux dérivations jusqu’à un ordre # 
arbitraire, avec continuité, et où l’on applique à cette surface une TC faisant 


passer d’un plan à un point, ce qui, d’une part, provoque lannulation iden- 
> > | SÉRES 
tique de U,, V, et d'autre part, donne une image réduite à une courbe et 


compromet ainsi la biunivocité faisant l’objet de E,. 
La route suivie ci-dessus rend naturelle l'extension des notions tangente, 
plan tangent, hée à l’idée d’aplatissement (?). 


M. le SecréraiRe PerPérues dépose sur le Bureau de l'Académie une bro- 
chure émanant de l’École polytechnique fédérale de Zurich et intitulée : Prof. 
Dr. Paul Niggli, 1888-1053. Ansprachen zu seinem Gedenken gehalten am 24. 
Januar 10953 an der Eidgenôssischen Technischen Hochschule, von Dr Paur 
Karrer und Dr. ErNsr BRANDENBERGER. 


M. Louis Roy adresse en hommage à l'Académie un Mémoire intitulé 
xpansion de l'Univers et champ cosmologique. 


DÉSIGNATIONS. 


M. Tuéonore Moxon est adjoint à M. Roger Hem, précédemment désigné, 
pour représenter lPAcadémie au VEEE ConGRès SCIENTIFIQUE pu PAcrrIQUE, qui 
aura lieu à Manille (Iles Philippines), du 16 au 28 novembre 1053, 


CORRESPONDANCE., 


M. le Secréraine PeRPérugL signale, parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 

1° Astrograpluc Catalogue 1900.0. Sydney Section. Dec. — 51° 10 — 6%. 
From photographs taken at the Sydney Observatory, New South Wales, 
Australia. Vol. XXX. 

2% RENÉ AupuBERT. Électrolyse. 


(*) G. Cuoquer, Mathematica (Cluj), 20, 1944, p. 36-47. 
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THÉORIE DES ENSEMBLES. — Quelques applications des ensembles 
partiellement ordonnés. Note (*) de M. Vikror Sepmak, transmise par 
M. Maurice Fréchet. 


L'auteur donne la solution d'un problème de M. G. Kurepa en déterminant que 
le supremum des « dimensions » ordinales des polyèdres est infini. 


M. G. Kurepa a posé le problème suivant (1) : 

Soit P un polyèdre; désignons par | P | l'ensemble ordonné par € et qui se 
compose de l’ensemble vide, ensuite des sommets, des arètes, des faces de P, 
et de P lui-même. Déterminer le supremum de dimensions d,[ P |, des ensembles 
ordonnés [ P [au sens de Miller-Dushnik (?) où P passe par tous les polvédres 
possibles. 

TuéorÈmE 1. — Pour chaque polyèdre P on a : dif P |". 

Dans le cas contraire (c’est-à-dire si 4 PT<24), on pourrait dans la première 
permutation envisager le dernier sommet de P; notons-le par A. Dans la 
deuxième permutation, on peut envisager le dernier des sommets voisins du 
sommet À; notons-le par B. Enfin, dans la troisième permutation, on peut 
envisager le dernier sommet, notons-le par C, des deux sommets C et D qui 
sont voisins du sommet À, tandis que chacun se trouve sur une des deux faces 
voisines, sur lesquelles se trouvent les sommets A et B. Dans ce cas, la face sur 
laquelle se trouvent les sommets A, B, C, apparaîtrait dans toutes les permu- 
tations après le sommet D, bien qu'il ne soit pas contenu dans cette face. 
(Remarquons que la face sur laquelle se trouvent les sommets À, B, C, est dans 
chaque permutation après ces sommets, et que le sommet D est dans la 
première respectivement deuxième ou troisième permulalion avant le sommet 
A resp. B ou C.) 

FHéoRÈME 2. — Pour chaque polyèdre régulier, pour chaque pyramide, le prisme 
et leurs corps duals de l’espace tridimensionnel, on a : di P |—4. 

Cela signifie, en particulier, que, quel que soit le prisme P, il existe quatre 
permutations (= ordinations complètes de [ P ) telles que pour chaque paire X, 
YE|P]la relation X€ Y signifie que dans chacune de ces quatre permutations 
on ait X <7 Ÿ et que 4 soit le nombre minimum de permutations pareilles. 

Enfin on peut démontrer le 


(*) Séance du 18 mai 1953. 

(2) G. Kurgpa, Teorija skupova, Zagreb, 1951, p. 205 et 441, probl. 4. 

(2?) Partially ordered sets (Amer. J. Math., 63, 1941, p. 600-610). La dimension 
ordinale d’un ensemble ordonné (E; =) symboliquement GE est la borne inférieure des 
cardinaux des familles F composées d'extensions totales , de l’ordre partiel de (E; ) 
et jouissant de la propriété que quels que soient #, be la relation a = b équivaut à ce 
que a <,b pour chaque extension totale Z,€eF, 


2140 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


> | 


Tuéorème 3. — Pour les polyèdres !P'}, on à : 


sup P|= Ko; 
P 


cela se produit même pour des polyèdres } P"} qui ont la propriété d’avoir des 
points intérieurs dans chaque voisinage de chaque point du polyèdre, et que 
deux points intérieurs quelconques appartiennent à un ensemble connexe de 
points intérieurs. 

A l’aide d’un théorème de Dushnik-Miller (loc. cit, p. 605) Pauteur prouve 
ce théorème de manière qu’il démontre qu'on peut placer dans l’espace 
tridimensionnel un nombre quelconque de points et leurs droites de jonction 
de façon que d’une part tous ces éléments soïent deux à deux disjoints excepté 
naturellement la droite de jonction et les deux points qu’elle réunit, et que 
d'autre part ces points et droites soient les sommets et les arêtes d’un polyèdre, 
respectivement. 

L'auteur pose aussi tout spécialement le problème de déterminer d,[P,] 
pour les polyèdres convexes P,. On pourrait aussi étudier la dépendance entre 
d[ Pfet les propriétés topologiques de P; remarquons que d,[ P | ne dépend 
pas uniquement du nombre des sommets; c’est que pour chaque entierneN il 
existe d’une part un polyèdre P,, avec d,[ P,] ==, et d'autre part un autre 
polredre P'rparsexemple-nnelpyramide avec 2 PA chiquent "0e 
possèdent un même nombre de sommets. La signification de la solution du 
problème qu'a posé M. G. Kurepa, consiste en ceci que par là est donnée une 
nouvelle possibilité de classification des polyèdres en mettant dans une même 
classe les polyèdres P avec d[P]= ». L'étude détaillée des problèmes précédents 
et des problèmes analogues dans les espaces cartésiens quelconques sera publiée 
dans un autre périodique, 


ÉQUATIONS AUX DÉRIVÉES PARTIELLES. — Le problème des vibrations pour un 
opérateur aux dérivées partielles self-adjoënt et du type elliptique, à coefficients 
variables. Note de M. Féuix Browper, présentée par M. Jean Leray. 


La distribution asymptotique des valeurs caractéristiques et des fonctions 
caractéristiques est établie pour l'opérateur général aux dérivées partielles K self- 
adjoint et du type elliptique, d'ordre 2m(m%1) à coefficients variables, sur un 
domaine borné et sous les conditions aux limites de Dirichlet. On suppose que 
l’ordre de l'équation dépasse le nombre de variables indépendantes. 


Soit D'un domaine borné dans l’espace réel à » dimensions, C*(D) la famille 
des fonctions complexes indéfiniment dérivables à supports compacts sur D, 
et > o un entier. L'espace de Hilbert H,,(D) complétion de CE(D) relati- 


T : à € ; | A 5 5 / . < 
vement à la norme |[u|,,— | [D CAE de (°: (su dul0x, 02) 
Fa | \ CU 1 1 / 
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est l’ensemble de fonctions sur D <'annulant, dans le sens variationnel, avec 
toutes leurs dérivées d'ordre 72 sur la frontière de D. 
Soit K un opérateur linéaire elliptique d'ordre 27» sur D, 


(x)5,...6,. étant uniformément définie positive 


Ti 


la forme a(x, RE DAMES 


livsslom 


pour æ€ D. K est dit « convenablement dérivable » si dre to PQ) UNE 
fonction caractéristique de K sur D à valeur caractéristique À est une fonc- 
uon 9€ C*”"(D)NnH,,(D) pour laquelle Ko = 10. En vertu de nos résultats 
précédents (!) sur le problème de Dirichlet, si K est self-adjoint il existe 
dans L°(D) une suite complète orthonormale {+;} de fonctions caractéris- 
liques de (—1)"K, ordonnées par valeurs non décroissantes de leurs valeurs 
caractéristiques réelles { À; !. 

TaéorÈne. — Sort K un opérateur aux dérivées partielles, self-adjoint, linéaire, 
elliptique, convenablement dérivable, et d'ordre 2m sur D. Supposons 2m > n (°). 


Soit DT) — dE, et soit à, la fonction « delta » de Kronecker. On a alors (*) 
\ \ 5, . D / 
a(x, €) <1 


quandt-> + 


(a) NG=Y 1= 8% (amy fete) de +0 (|; 
k£t p 
(2) D Az) pr) = dar(2T) tp (æ) +0 (1)} (x, > ED) 
À;,£t 
Preuve (*): Pour x, € D soit (K°u)(x)— > CE Pt A 29 EE Ed Le 2 


et pour f et hAECF(D), soit (/,h = f 1 D''K°/ + tfihdx. La norme 
D 


suivant K, peut être étendue par continuité à H,,(D), Si a, (n) = 4(&s, n) +1, 


(:) Browper, Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A., 38, 1952, p. 230-235, 941-747; 39, 1953, 
p. 179-184. Des résultats analogues ont été obtenus indépendamment par Visnix, Doklad. 
Akad. Nauk S. S.S. R. (N.S.), 74, 1950, p. 881-884 et GÂRDING, Comptes rendus, 233, 
"1901, p. 1554. 

(?) Par une modification de notre méthode, nous avons établi des résultats semblables 
pour 2m < n et également pour des systèmes fortement elliptiques. 

(*) Le théorème comprend les résultats de GÂrnina, Comm. Sem. Math. Lund, 1952, 
p. 109-118 pour le cas des coefficients constants avec 2m > n, ainsi que des résultats de 
Courant et Pleijel sur les plaques vibrantes. 

(*) Nous utilisons la méthode de Carleman. Les transformées de Fourier ont été 
employées en premier lieu par Gärding (/oc. cit.) pour l'estimation des fonctions de Green 
dans le problème des vibrations à coefficients constants. 


! 
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soit H, l’espace de Hilbert de tous les ?eL°(E") pour lesquels 


JL EG) Pen (0) dr <<, 
E7 


le produit scalaire (6, x) étant [ C(n)x(n)&(n)dn. 
Le E7 


Il existe des nombres 4,==0, €, > o indépendants de x,, tels que pour {=4,, 
il existe une fonction de Green g,(x,,7) pour {(—1)"K +1} sur D pour 


laquelle g,(x,, —)eH,,(D); 


EE last Go) P(Y 
era —) nez ci 2 ) g1(To n=2 qu Lee : } (yep) 


(&) fe | ete 7) LCR TNT) ap Or rec (D)]. 


D 


Si f'et g,(æ,, —) sont posées égales à zéro en dehors de D, et si Let d,(æ,, —) 
sont leurs transformées de Fourier, (1) devient 


(2) fase) æ E— | Vian, E){a(æs, E) + 2} E(E) dé 


Mer ne — K°)3f 07) dy =Y(P). 


Si le support S(/) de f'est dans la sphère de centre +, et de rayon ë, 


RAR) Eat 


(Lo; —) le LA 


où w(e) + 0 si € + 0. Si AE CY(E"), soit p— diamS(), et 0 la transformée 
de Fourier de h. Posant é—smpdans (2 )havec 00/0 — SL), 
n)=s" de, sn)e on) = a (n)!, et remarquant que quand s est 
grand, f'est dans C7(D), nous obtenons 


[Ce, 8), — (6, 0) [£a ow(pst)|[R ln 0 
quand £ -> + 2. 
Comme les transformées de Fourier de C?(E”) sont denses dans H et que ||v, || 
est uniformément bornée en s, (4, ) (+, 6) quand 4 œ. Il s'ensuit que 


it SaGTon) tend) Nerso. (2 ny" f dnlei(n) lorsque 1 — + . Appliquant 
D 


alors un théorème tauberien de Hardy et Littlewood on obtient l'égalité (b) de 
10 Je ñ 5 ° x A Ya] à à Ê ? x € 1 NS ‘A A1 € 5 € L = 3 
notre énoncé; el (a) est obtenue d’une manière analogue par intégration sur D. 
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CINÉMATIQUE. — Résolution grapho-mécanique des relations 
7h re Vie = fnlf,.. Note () de M. Francis Myar», 


présentée par M. Joseph Pérès. 


Etant donnée une courbe, l'Auteur montre comment obtenir, immédiatement, la 
décomposition, ou la recom position de cette courbe sous forme du produit, ou du 
quotient d’une primitive par sa dérivée; ainsi que le tracé réciproque de ces 
dernières (résultats utilisables dans l'intégration mécanique d'équations différen- 
uelles). 


Combinant notre méthode géométrique d'intégration par « plans mobiles et 
cercles pivotants » (©), et Paction opportune d’un couple d’emboîtement héli- 
coïdal (?), nous allons, d’abord, considérer, dans le plan de figure Oxy, les 
deux plans mobiles P, et P, dont le centre commun de pivotement Q,, balaie 
Ox. Les abcisses variables + de Q, , et les ordonnées variables y de Q, étant 
constamment celles du point courant qui balaie la courbe G (y = fx), nous 
ferons que les rotations élémentaires dx de P, soient toujours proportionnelles 
à dx (roulement pur, sur A, fixe, du cercle F, lié à P,), tandis que les rotations 
élémentaires d$ de P, le seront à dy (cercle T,, de centre Q,, roulant sur 4,). 

Nous aurons donc 


(1) CRD) Ge: 
el 
(2) dy=rabr= dfx): 


Soient, de centres respectifs A, et A,, même rayon R, et pivotements 
élémentaires correspondants dn, et dn,, les deux cercles pivotants C, et C, 
normaux à Oxy. Leur axe commun d’alignement À, A, demeurant, constam- 
ment, parallèle à Oy, et à la distance R du plan de figure, chacun de ces deux 
cercles sera, sutvant les besoins, hé rotativement à P, ou à P, par entraînement 
tangentiel périphérique (contact ponctuel, sans glissement dans le propre plan 
des cercles). 

Soit, enfin, d’axe A, A,, et sans déplacements axiaux, le cylindre pivotant H 
lié, d’une part, à C, par couple glissant (donc, ayant aussi les rotations dn, ); 
et, d'autre part, à C,, soit, selon le cas, par couple hélicoïdal (vis et écrou), ou 
par couple glissant. 

Étant donnée la courbe G représentant y = f,, et supposant H et C, liés 
par couple hélicoïdal, nous voulons, successivement : 


0 


(*) Séance du 27 mai 1953. 
(1) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1947. 

(2) Et dont pareillement, nous fimes jadis, l'emploi. Voir : Revue générale de l'Élec- 
tricité (glissement des moteurs asynchrones); Comptes rendus, 196, 1933, p. 1865; 
Génie Civil, 104, n° 5, 1934, p. 103. 
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1° Obtenir ouf Alors, lions rotativement (comme RAS 
dessus) C, et P,; et lions rotativement, de la même manière, C, et P,. Puis 
faisons décrire à la projection de À, sur Oxy la courbe G. 


Dès lors fix d@—Ran,. Et, pour une ordonnée arbitraire Y de C, 
Y dx —Rdn,. Or, la conjonction par couple hélicoïdal fait (si le temps relatif 
de réponse est très court) qu'aussitôt, et automatiquement, Ÿ prend des 
valeurs successives telle que, sans cesse, dn, — dn,. D'où f2, d$ = Y da. Et, 
DOTÉ) PET IG lie GED OU NET 

La projection de À, sur Oxy décrit donc ©,,, lorsque la projection de A, 
CCC Te) 

2° Obtenir La — fix/f. Alors, lions rotativement C, et P,, d’une part; et 
C, et P, d'autre part. Et décrivons, encore, par projection de A,, la courbe G. 
Nous aurons /,, da —Rdn,. Et Y d$—Rdn,. Et, comme précédemment, 
l’'ordonnée Y de C, s’établira, aussitôt, pour que, sans cesse, dn, = dn,. D'où 
Jade = Ÿ d$. Et, d'après (1) et (2): Jia) dt =Y djin). D'ou V7 Ve. 
La projection de A, sur Oxy décrit donc 4,,, lorsque celle de A, décrit Tia 

3° Obtenir f!,— dfsdæ. Alors, simplifions en éliminant le plan P, et le 
cercle C,. Et donnons, directement, au cylindre H les rotations dB; tandis 
qu’à nouveau la projection de À, décrira la courbe G. Le cercle C;et le plan P, 
étant és rotativement, nous aurons : Y da — Rdn,. Mais, automatiquement, 
les valeurs successives de Y s’établissant pour que, constamment, dn, — dB, il 
s’ensuitz YduR = dfair = Y deiRr. C'est-à-dire: Y=— KR. R étant choisi 
pour unité de longueur, nous voyons que A; projeté décrit f lorsque A, 
projeté décrit #21. 
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Tracés réciproques. — I est évident que, réciproquement, et dans les condi- 

tions correspondantes, la description de lune des courbes 04, di, ouf par 

la projection de A, entraîne, synchroniquement, le tracé de f, (courbe G); 

mais sous réserve, cette fois, de lier H et C, par un couple glissant (et non 

plus hélicoïdal), puisque les pivotements de C, et C, doivent être, impérati- 
vement el 4 priort, identiques par construction. 


THERMODYNAMIQUE. — Sur la thermodynamique des phénomènes irréversibles. 
Note (*) de M. Rexé Giserr, présentée par M. Frédéric Joliot. 


À la suite d’Onsager (!), les auteurs qui ont appliqué la thermodynamique 
à l’étude des phénomènes irréversibles ont admis plus où moins implicitement 
que les équations fondamentales, obtenues par des raisonnements de 
mécanique statistique, élatent étrangères à la thermodynamique classique. 

Contrairement à cette opinion, on peut montrer que ces relations sont des 
conséquences directes de l'équation de Clausius. 

Considérons un système z où se produisent des transformations irréversibles. 
Ce système est en relation avec un ou plusieurs systèmes +, dont toutes les 
transformations sont réversibles. Dans tout ce qui suit, nous ne ferons inter- 
venir qu'un seul système €, mais les raisonnements se généraliseraient 
immédiatement à un nombre quelconque de tels systèmes. 

Soit T, la température du système e et dQ, la quantité de chaleur qu'il cède 
réversiblement au système 7. D’après Clausius, on peut écrire laccrois- 
sement dS; de lPentropie du système z : 

dS= FA + dS' 
Te 
où dS'_=o est lPentropie créée dans le système ? par les transformations 
irréversibles. 

Puisque dQ, est la quantité de chaleur cédée réversiblement par le système e, 

dQ.[T, représente la diminution — dS, de lentropie de ce système : 


dQ, 
T = AS; 


l'équation de Clausius s'écrit donc 

AS = SES). 
Cette relation signifie que l’entropie créée dans le système # se parlage entre & 
et e. En outre, puisque, comme on le sait, dS, et dS; sont des différentielles 
totales exactes, il en est de même de dS'. 


Li 


(*) Séance du 27 mai 1955. 
(2) Phys. rev., 37, 1931, p. 405; 38, 1931, p. 2265. 
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Considérons maintenant le cas où le système £ est en régime permanent. 
Les valeurs des diverses variables qui définissent létat du système sont alors 
constantes dans le temps en chacun de ses points. Il en est de même de son 
entropie, et 

ASIE 0! 
Dans le cas du régime permanent, lentropie produite se ramène donc 
simplement à 

AS = dS,. 


Donc, lentropie crée dans un système en régime permanent s'exprime en 
fonction des seules variables d’état des systèmes réversibles avec lesquels 1l est 


en relation. 

Désignons par dx, dx,, . .., dr,,-4+, les variables d'éfaätide position 
(ou d'extension) du système réversible e. L'entropie créée dans le système 7 peut 
donc s'écrire, compte tenu des équations de conservation, sous la forme : 


(SSI SKA, 
p 
où les X, sont des fonctions des variables de tension du système e. Retranchant 


la différentielle totale exacte de Xyœ) des deux membres, on obtient : 


P 


dS'— 4(X Vel cn = x,dX, 
p 


P 
qui est encore une différenuelle totale exacte. Donc 


ln à 0% 
DXEn OX 


En dérivant les deux membres de cette relation par rapport au temps 
d 0Xy lu Aeoz, 
APN DORE (di NOXe Il 


Mais, en régime permanent, les X, sont indépendants du temps. On peut 
donc commuter les opérateurs de dérivation, ce qui donne 


d J4&). 1, dd, 
DRE) x Cr) 


On pose généralement 


ses 
de “# 

on peut alors écrire 
0J, __ 0], 


ONE ONE 
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On obtient ainsi les équations fondamentales d'Onsager sous une forme 
générale. Pour retrouver les équations particulières d'Onsager, il faut admettre 
que les J, sont des fonctions linéaires des ie 


J9= Ÿ Lo Xy 
: T 


et les équations aux dérivées paruelles prennent alors la forme simple 
connue : 


L,,=L;p. 


Les considérations purement thermodynamiques que nous venons d'exposer 
permettent donc d'obtenir les équations d'Onsager sous une forme généralisée. 


OPTIQUE CRISTALLINE. Spectre de Raman de l'eau de cristallisation 
de HgCLK,, H,O. Note de M'° Axerre Werr, présentée 
par M. Jean Cabannes. 


Le chlorure de mercure et de potassium monohydraté cristallise dans le 
système orthorhombique. Il appartient au groupe spatial D,,(Pbam) (1). 
La maille élémentaire contient quatre molécules de HgCI,K,, H, 0. 

Nous n’étudierons 1c1 que les vibrations internes de la molécule d’eau. Par 
couplage entre les molécules de la maille, les vibrations symétriques v, el v, 
donnent naissaance à une raie de type A,, et une raie de type B,, actives en 
diffusion ; la vibration antisymétrique y, à une raie de type B,, et une raie de 
type B,, actives en diffusion. 

Le spectre de Raman d’un monocristal taillé en parallélépipède rectangle 
dont les arêtes, OX, OY, OZ, sont parallèles à celles de la maille, 4, b, e, a été 
étudié en lumière incidente naturelle puis polarisée. 

Le tableau suivant donne la fréquence moyenne Av en em", la largeur et le 
type des bandes observées dérivées de y», el y.. 


Abe dite neres : de. 5 34932 3411 3479 
L'Art CHEN EH CT 30 70 7 
Hypar LA attechanihe avt As (V1) Biz (vw) AGP) £ 


La bande de type B,, n'étant pas visible dans le spectre, son intensité doit 
être très faible. 

La bande de déformation », de Peau apparaît très faiblement sur certaines 

laques : elle est formée par deux raies de fréquences voisines de 1 608 em ! de 
p'aq | | 


type A, et De 


On peut supposer que les molécules d’eau sont situées dans le plan vertical 


(2) C. H. Mac Gizavry, J. H. ne Wine etJ. M. Buvoer, Z. Xrist., 100, 1938, p. 212. 
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perpendiculaire au plan (oor) et qui fait avec le plan (o10) un angle de Æ 19° 
suivant que l’on considère l’un ou l’autre des deux groupes de molécules d’eau 
de la malle. 

Les deux liaisons OH de cette molécule seraient dirigées vers les deux 
atomes de chlore les plus proches ; ee sont les atomes nommés (1) CL, comme 
on le voit d’après les distances suivantes calculées à partir des coordonnées : 


OLCI, 281809 À ét00 ICS 36 À'UTPAngle fon de la molécule d’eau 
est ainsi de 94°. 

Cette hypothèse s'accorde avec les résultats obtenus par des expériences de 
résonance nucléaire (?). Voyons ce que leflet Raman permet d'en déduire. 
Admettons que la molécule d’eau garde les éléments de symétrie qu'elle 
possède à l’état de vapeur. 


1- ; : Et TS ; : sie 
Soient Ou, la bissectrice intérieure de HOH, O6, la bissectrice extérieure 


de HOH, O, l’axe normal aux deux axes précédents. 

Le tenseur des vibrations fondamentales v, et v, de la molécule d’eau 
s'exprime en fonction des coefficients &,,, &, &3 celui des vibrations v, en 
fonction de £,, seul. Si nous rapportons ces tenseurs aux axes du cristal OXYZ 
définis précédemment, nous obtenons les coefficients du tenseur caleulé. En 
regard de ces valeurs, nous donnons les coefficients expérimentaux, déter- 
minés par la mesure photométrique des bandes observées et rapportés aux 


axes OXYZ. 


Vibrations v,. Théorie. Expérience. 
Exx = 0 ; 892 Euu + O ; 107 Ex l'Exx| — 0,45 
Bande Ar Li ARernErEr | Eyy = 0, 107 Euu + 0; 892 Eu lÉtr1 220713 
: Egz — Evry | Ezz EE 0,4 
8] 7 es (51 = = 
» Biens Si. br ok Exy — 0,910 (Es — Eu) [exy| — 0,1; 
Vibralions v,. Théorie. Expérience. 
c — 20 ce 
BauderB;z.: 149 LRU RES 6185ma1) |&yz| — 0 
» B:7... OM ONCE On CT a 0,049 Ex | Ezx | Zi0Y2$ 


En identifiant les résultats théoriques el expérimentaux, on trouve les 
coefficients suivants : 


Ce _—— K [dl — 
6242600; Le = 040, leo; 07, El 0,28. 
pour êyx et E&w de même signe; 
Ré 0 08) létles0, 15, Léo 0, 20, lei E—,0) 28; 


Pour Es et Eve de signe contraire ; 


&, Serail du même ordre que €, el nettement supérieur RE 


(?) J. Iron, R. Kusaka, Y. YamaGarTa, R. Kiriyama et H. IBamMOTO, /. Chem. Phys., 20, 
1992, p. 1503-1004. 
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Considérant la molécule d’eau comme formée de deux oscillateurs OH 
couplés entre eux et partant des valeurs des coefficients 4 et b du tenseur de 
polarisabilité dérivé correspondant données par Chapelle et Galy (*), on peut 


FRS 
calculer celles de «,., €, et €. pour HOH — 94°. On trouve : 
E1==10P 00), En —10 00% Eu = 0:10, = 0 0. 


L'accord est meilleur avec la première série de solutions. 


PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Détermination senu-directe des coefficients de 
fluorescence pour le niveau K de certains atomes par les mesures de largeurs de 
raies À. Note de M. Wairriaus Laskar, présentée par M. Frédéric Joliot. 


Un atome excité sur un certain niveau met un certain temps pour revenir à 
son état stable et la largeur du niveau étudié en résulte; en particulier, dans le 
cas d’une raie K,, la transition étant L,,— K, la largeur du niveau L,, est de 
l’ordre du 1/10° de la largeur du niveau K, ce qui s'explique par les calculs de 
H. Margenau (*), calculs en accord avec les mesures de Richtmyar, Barnes et 
Ramberg (*). Ilen résulte que la largeur de la raie K,,, donne avec une approxi- 
mation suffisante, la largeur totale du niveau K. 

Weisskopf et Wigner (*°) ont établi la relation entre cette largeur et les pro- 
babilités par unité de temps de transitions radiatives F, et non radiatives 
(effet Auger) l,; la probabilité par unité de temps de retour à l’état stable 
étant F, on aura 

T= FAT: 


Burhop (*) a montré que pour le niveau K, F, ne dépend pas de Z, si l’on 
admet la proportionnalité de impulsion de Pélectron éjecté, avec Z. Le calcul 


fait suivant sa méthode donne alors 
4 il à OLA) 
MERS DE 2.1,.1015 transitions Auger. 
n 1212 


D'où il résulte que la largeur du niveau K comprend une bande de grandeur 
indépendante de Z et attribuable aux transitions Auger : 


AE = 0e V, 


(5) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1653. 


(1) Phys. Rev., WT, 1935, p. 89. 

(2) Phys. Rev,, k6, 1934, p. 245. 

(5) Z. Physik, 63, 1930, p. 54. 

(‘) The Auger effect, Cambridge University Press, 1952; Proc. Roy. Soc., À., 148, 
1935, p. 272; E. H. S. Burnor and Massey, Proc. Roy. Soc., À., 153, 1936, p. 661. 
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On a pour la définition du coefficient de fluorescence du niveau K 


Se Ru 


D ——"—— — A 
LE a EE: TA TC = T 
k NON FES 
DATES MU 
7 ñr nm 


En tenant compte de la proportionnalité des largeurs et des probabilités de 
transitions, On aura 
Pare AE, AE SAE MAT, 
SANTE AIME UNATNL =, MA 


En résumé, la largeur de la raie K,, d’un corps donné permet de calculer le 
coefficient de fluorescence pour le niveau K de ce corps. 

Le tableau ci-dessous donne les valeurs des &, calculées à partir des largeurs 
de raies K,, mesurées par Gokhale (*) pour les éléments de 37 à 50. 


AE () Mai AE Théorique 
A (eV). K AE (Burhop). 
ST MNEL AN AVIS 4,39 - - 
BONES NTLTAER à à de See 4,83 0,62 0,62 
UE Laden HATO - _- 
O0 RARE RER tt RATE 5,49 0,69 0,67 
BL Ni OC Er 5,97 - — 
ee Prado d de pres La LE 6,42 0,73 0,71 
le, PEUENI SONO THON 7, 1 = — 
UE da ea ee ne Ce 7,86 0,78 0,76 
RO Re Se EEE 8,44 0,80 0,78 
PT D ASS à 9,09 0,81 0,79 
ST MEGAN MTL EUR 9,98 0,828 0,81 
Le. ptet 10,42 — = 
DD EN DR ER IT, 19 0,83 0,83 

MÉTALLOGRAPHIE, — Étude expérimentale des cavités submicroscopiques 


au sein des métaux écrous. Note de MM. Jean Bu et Axpré GunieR, 
présentée par M. Pierre Chevenard. 


Nous avons montré que la diffusion centrale des rayons À par les métaux 
permettait de mettre en évidence des cavités submicroscopiques engendrées 
par lécrouissage (*). Cette étude a été poursuivie avec un appareil dont la 
sensibilité à été accrue par lélimination totale de la diffusion parasite. Nous 
avons pu amsi mesurer la diffusion du métal à l’état recristallisé et non pas 


(5) These, Paris, 1952. 


(') J. Bu et À. Gunier, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1288. 
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seulement comme précédemment la différence entre la diffusion des métaux 
écrouis et recristallisés. Nous avons également déterminé la valeur absolue du 
coefficient de diffusion (?) avec une précision de + 10 %. 

Nous avons repris l'étude sur le cuivre, le nickel et l'aluminium. Nous 
avons vérifié que le rôle des impuretés était peu important en comparant deux 
échantillons de cuivre de différents degrés de pureté. Le choix des expériences 
est limité par la nécessité d'utiliser des échantillons très minces (3/100° de 
millimètre). Nous avons été amenés à étudier l'effet du laminage d’un métal 
recristallisé dont l'épaisseur à été réduite de 80 %. La diffusion par la feuille 
laminée a été observée en orientant la direction de laminage perpendiculai- 
rement ou parallèlement au plan des rayons incidents et réfléchis. Cette 
feuille à été ensuite recristallisée par chauffage dans une atmosphère d’argon. 
On obtient ainsi des courbes du type de celles de la figure 1 qui sont relatives 
au nickel. On remarque que la diffusion de l'échantillon recristallisé 
(courbe IV) est faible jusqu'à 1°30/ du centre. Au-dessous de cet angle elle 
croit rapidement et peut même dépasser celle du métal éeroui. Ce résultat a 
déjà été signalé (*). 


; i Nature Rayon de AN PRE 44 
{ Intensité diffusée c N Xi miniiN mini 
o du métal 8retion Np maxi, 
Ni 7,9 | 400 |33:10“l07510" 
Ni; n,5 | 1230 |09810 07210" 
Nirecuit| 214 | 7950 |218.10° 02510" 
HOOclectrons Eté 
& Nitraction 19,6 | 6170 | 18.10*|02310" 
Cu: 6,4 200 | 2510 °| 1010" 
: Cus 87 sot |09010 1,510" 
I 
1148 FU ‘6 degrés Cu recuit| 27 |14.600/33010" 1910"° 
C eus) 2 BI seu a 6 
3 À 6 Along! % AUtraction 17 4300 | 0410 "| 04.10 


Les courbes 1, If, III indiquent la variation de lintensité suivant l’orien- 
tation de la direction (9) de laminage par rapport au plan des rayons 
(r/2, r/4, 0). Afin d'étudier directement l’effet de l’écrouissage, nous sommes 
partis d’une feuille mince recristallisée dont nous avons observé la diffusion 
alors qu’elle était soumise à une traction. L’allongement maximum obtenu ne 
fut que de 8 à 10%. Les intensités absolues sont nettement plus fortes dans ce 
cas que dans celui des feuilles laminées; en outre, les courbes retombent nota- 


{3} Ja Liyars Fhiéèse) Paris. 
(3) S. Has, R. Smorucnowski et R. W. Turxer, Communication à l'American Physt- 


cal Society (Cambridge, U. S. A.), janvier 1953. 
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blement plus vite. L’accroissement de l’intensité est proportionnel à l’allonge- 
ment (courbe V) pour un angle déterminé (le coefficient pouvant d’ailleurs 
varier avec l'angle). Dans le cas de l’aluminium on remarque nettement 
l'influence du fluage si l’on observe en fonction du temps. 

Nous avons pu apporter également une nouvelle preuve de l’indépendance 
de la diffusion centrale et des distorsions du réseau. La largeur des raies de 
diffraction montre en effet que la distorsion du réseau est bien plus considé- 
rable dans le cas du laminage que dans celui de la traction, et néanmoins la 
diffusion au centre est moindre. D'autre part, même après recristallisation 
complète, il subsiste une diffusion importante impossible à expliquer par les 
distorsions du réseau. 

On sait (*) que la diffusion observée s'explique par la présence de cavités au 
sein du métal. En traçant la courbe du logarithme de l'intensité en fonction du 
carré de l’angle, on peut déterminer le rayon de giration du volume représentant 
la cavité et le produit N, AV; N, désigne le nombre d’atomes manquants dans 
la cavité et AV le volume total par centimètre cube de ces cavités. On peut 
également écrire cette dernière quantité sous la forme N°N, N étant le nombre 
de cavités par centimètre cube. L'existence d’une répartition dans la taille des 
cavités fait que les nombres inscrits dans le tableau ne sont qu'approximatifs. 
Nous avons également indiqué le volume total AV et le nombre N des particules 
dans l’hypothèse de cavités sphériques. Le volume AV indiqué est minimum 
et N est minimum. L'indice 1 est relatif au cas où (3) est parallèle au plan des 
rayons, et 2 à celui où (à) est perpendiculaire à ce plan. 

Dans le cas des feuilles laminées, l’anisotropie de la diffusion indique que 
statistiquement les cavités sont allongées et ont leur plus grande dimension 
située dans la direction perpendiculaire au laminage. On peut ainsi déterminer 
deux moments d'inertie moyen de ces cavités (que nous désignons dans le 
tableau par rayon de giration pour simplifier) par rapport à des plans parallèles 
ou perpendiculaires au laminage. On notera que leur rapport (0,94 pour Cu, 
0,69 pour Ni) est approximativement le même pour deux métaux de même 
structure. 

Dans une prochaine Note nous indiquerons les conclusions que l’on peut 
urer de l’existence de ces vides à l’intérieur des métaux. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques propriétés du trichloro-2.3.3 tétra- 
hydropyranne. Note (”) de M. Orvier Riosé, présentée par M. Marcel Delépine. 


Par hydrolyse, le trichloro-2.3.3 tétrahydropyranne conduit, avec un rendement 
presque quantitatif, à l’hydroxy-2 dichloro-3.3 tétrahydropyranne; ce dernier, sous 
sa forme linéaire, donne avec les réactifs ordinaires de la fonction aldéhyde des 
bis-dérivés caractéristiques. “tr: 


(*) Séance du 27 mai 1953. 
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En fixant une molécule de chlore sec sur le chloro-3 dihydro-5.6 y-pyranne(*), 
dissous dans l’éther anhydre, nous avons obtenu (Rdt 85 % } le trichloro-2.3.3 
tétrahydropyranne, bouillant à 88° sous 13 mm, et se solidifiant en longues 
aiguilles fusibles à + 32°, identique par conséquent au produit déjà décrit par 
Hawkins et Bennet (?). 

Distillé en présence d’une petite quantité (2 % ) de gaz chlorhydrique sec, ce 
trichlorure se transforme en un produit plus condensé, bouillant vers 185° 
sous 24 mm, et dont nous n’avons pu encore déterminer la constitution. 

Ce dernier produit, rectifié sur quelques fragments de potasse sèche, donne 
à nouveau un trichlorure C;H,CLO (Ex 84°; di 1,439; nj° 1,5080 ; 
trouvé % CI 56,24; calculé % CI 56,20), mais qui ne cristallise pas, même 
après addition de trichloro-2.3.3 tétrahydropyranne solide, et dont il constitue, 
croyons-nous, une forme liquide. 

En effet, ces deux variétés, hydrolysées à chaud dans des conditions 
analogues à celles qui ont été indiquées pour le dichloro-2.3 tétrahydro- 
pyranne (*) et pour le méthyl-2 trichloro-2.3.3 tétrahydropyranne (*), 
conduisent avec un rendement de 90% au méme dérivé, l’hydroxy-2 di- 
chloro-3.3 tétrahydropyranne (A1) dont l’hémihydrate cristallise en aiguilles 
fusibles à SC, CL O.. 112,420 ouvé % 093,2: 20485; G150 49: 
calculé, % , C 35,3: H5 ,0:,CL39:44). 

Nous avons également obtenu ce composé en fixant une molécule d’acide 
hypochloreux sur le chloro-3 dihydropyranne : 


CH; CH, np 
PCT ETC QE OL CET DEC con ss TS 
> 
; CH (5 en MO, or 
ss Her. se 
0 Ô 


@) on. (1) 


L'hydroxy-2 dichloro-3.3 tétrahydropyranne, en milieu aqueux, réagit 
sans doute sous sa forme linéaire, l’hydroxy-5 dichloro-2.2  pentanal, 
HO.CH,—(CH,),—CCI,—CHO. Il réduit le nitrate d'argent ammoniacal, 
et colore en rouge le réactif de Schi1ff. 

Avec la semicarbazide, il y a hydrolyse du groupe —CCI,—., et l’on obtient 
la bis-semicarbazone de l'hydroxy-5 pentanone-2 al (K 258; C;H,,N,0, 
trouvé %, N 36,6; calculé % N 56,52). 


HOCH,—(CH, ),—C—CH=N—NH—CO—NH, 
Il 


N—NH—CO—NH, 


1 


IAE sé Comptes rendus, 218, 1944, p. 122. 
(2) U. S. P., 2443 388 du 15 juin 1948. 
(Sÿr Hi ts et MonTaiGne, Comptes rendus, 235, 1952, p. 1656. 
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La dinitro-2.4{ phénylhydrazine conduit à la bis-dinitro-2.4 phénylhydrazonc 
du mème aldhéhyde cétonique (F 216°). Avec l’hydroxylamine, la bis-oxime 
qui se forme encore, est liquide. 

Vis-à-vis des organomagnésiens le trichloro-2.3.3 tétrahydropyranne 
se comporte très différemment du dichloro-2.3 tétrahydropyranne (*). 
Avec les bromures de butyl- ou d’éthylmagnésium, il y à élimination d’une 
molécule de chlore et l’on obtient presque quantitativement le chloro-5 
dihydropyranne. 

Toutefois, en opérant à — 10° et avec le bromure d’éthylmagnésium, nous 
avons pu isoler avec un rendement de 15 % l’éthyl-2 dichloro-3 .3 tétrahydro- 
pyranne (Es 124°; di‘1,152, nj°1,4921; C;:H,,CLO, trouvé #, CL 3850 
calculé %, C1 38,79). 


CH CH 
HT SEC He APR CO 
| + CH;MgBr + MgBrCI+ | 
He Cu AC H CI He CR CH — Ce Hs 
O O 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les acides à-polyphénylpiméliques. 
Note de M. François SaLzmox-LEGAGxEUR, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Aucun des quatre acides «-polyphénylpiméliques ne semble avoir été signalé jusqu'à 
présent. On décrit la préparation de trois d’entre eux : les acides «x-diphénylpimé- 
lique, aa'-diphénylpimélique et axa'a'-tétraphénylpimélique. Les essais réalisés 
pour obtenir le quatrième, l'acide 4a4'-triphénylpimélique, n’ont pas encore abouti. 
Parmi les dérivés &-arylés de l'acide pimélique on connaît déjà l’x-phényl- 

pimélique CO, H—CH(C;H;)—CH; —CH, —CH, —CH, —CO,H, préparé 
par Case (*); par contre, aucun des quatre dérivés a-polyphénylés possibles 
tels que les acides aa-diphénylpimélique (1), ax'-diphénylpimélique (ID), 
aax/-triphénylpimélique (IE) et aax'a'-tétraphénylpimélique (IV) ne semble 
avoir été isolé jusqu’à présent : 


(1) CO,H—C(C,H; ): — CH: — CH, — CH, —CH, —CO, H, 

(1) CO,H—CH(CH;)—CH:—CH, —CH, —CH(C,H;)—CO, H, 
(II) CO, H—C(GH; )2 — CH: — CH, — CH, —CH(C;H,)—CO.H, 
(AV) CO, H—C( CH): —CH}— CH, —CH,— (CH), CL GO. H. 


Poursuivant depuis plusieurs années des recherches d'ensemble sur les 


(*) O. Riom, Ann. Chimie, k, 1949, p. 503. 
(!) J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2929. 
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acides aæ-arylés (?), il m'a semblé intéressant d'essayer de combler cette lacune. 
J’y suis parvenu en grande partie, tout au moins en ce qui concerne la prépa- 
ration des acides diphényl- et tétraphényl-piméliques (1), (ID) et (IV). Le 
nitrile diphénylacétique ou l’ester phénylmalonique, d’une part, et le bromure 
de triméthylène Br(CH,),Br, d'autre part, sont les agents de synthèse 
permettant d’arriver aux résultats désirés. 

1° Pour obtenir l’acide aa-diphénylpimélique (H), on condense en milieu 
benzénique le nitrile diphénylacétique, préalablement sodé par NaNH,, avec 
le y-bromopropylmalonate d’éthyle : CH, Br—CH,—CH,—CH(CO,C,H,;),, 
préparé suivant les indications de Leuchs (*) par action ménagée du bromure 
de triméthylène sur l’esther malonique sodé. Le produit de condensation qui 
est un diester-nitrile huileux, que je n’ai d’ailleurs pas cherché à isoler à état 
pur, est d’abord saponifié par la potasse alcoolique en le diacide-nitrile 
correspondant puis décarboxylé et hydrolysé par la potasse glycolique en le 
diacide (1) cherché. 

Mais le rendement de ce mode de préparation est médiocre car le +-bromo- 
propyl-malonate d’éthyle déplace en partie le nitrile diphénylacétique sodé, 
non par son atome de brome, mais par l’hydrogène acide de son groupe 
malonique. Pour éviter cette réaction parasite, 1l y a avantage à transformer 
le y-bromomalonate d’éthyle d’abord en acide 5-bromovalérianique par 
chauffage avec BrH à 48 % (ce qui constitue une méthode de préparation de 
cet acide bromé plus pratique que celle précédemment décrite (*)), puis en 
ester à-bromovalérianique et à faire réagir enfin ce dernier sur le nitrile 
diphénylacétique sodé. Dans ces conditions, les rendements sont nettement 
meilleurs. J’ai ainsi isolé les produits et dérivés suivants : 

CN—C(C,; H;), —CH,—CH,—CH,—CH(CO,H), où Go HoO,N, F 132° 
(crist. 1 mol H,0 ); 

CN—C(C, H,}), — CH, — CH, — CH, — CH, —CO,H où CH, ON, 


F 122-123°;: 


Acide ax-diphénylpimélique (1) ou C,,H,,0,, F 160°; 

COCO HPLC CEE CP 2CHSCO: CH ou MO ERPOE 
F 85-86°. 

2° Pour obtenir l'acide ga'-diphénylpimélique (ID), il suffit de condenser le 
bromure de triméthylène avec le phénylmalonate d’éthyle, sodé par léthylate 
de Na. Le produit brut de condensation est un mélange huileux d’où lon isole 
par distillation fractionnée deux produits principaux : tout d’abord un diester 


(2) F. Sazmon-Lecacneur, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1057 et 213, 1941 p. 681; 
Bull. Soc. Chim., 6° série, 1952, p. 580 et 994. 

(3) Ber. d. chem. Gesells., kh, 1911, p. 1510. 

(*) MercaanT, WickerT et Marver, J. Amer. Chem. Soc., k9, 1927, p. 1820. 
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bromé 


(V) BEC UCH SLT CES CTCOPCH, OGC RATIO EE EP) 


qui m'a servi dans mes essais de préparation de l'acide triphénylpimélique 
(voir ci-dessous 3°) et ensuite un tétraester de formule 


EDIT) CIC) -CIb=- OH: Cet Cette) CCC en CE CRC 


dont la saponification par la potasse aqueuse et la décarboxylation conduit au 
diacide cherché (ID) où C,,H,,0, de F 143-149° (Diamide ou G,,H,,0,N,, 
HS) 

3° Le diester-bromé (V ), isolé dans la condensation précédente, peut être 
mis à réagir à son tour avec le nitrile diphénylacétique sodé. Le produit huileux 
obtenu à été saponifié par la potasse alcoolique et transformé en un acide- 
nitrile vraisemblablement de formule : 


CN—C(CH;),-—CH;—CH,—CH,—CH(C,; H;)—CO.H ou CHR ON de F. 148, 


mais que je n’ai pu isoler à l’état parfaitement pur. Malgré de nombreux essais 
en milieux divers, je n’ai pu encore réussir, comme je lespérais, l’hydrolyse 
finale de cet acide-nitrile en lPacide triphénylpimélique (HIT). 

4° Enfin pour avoir l'acide aax'a'-1étraphénylpimélique (IV), on condense 
en milieu benzénique 1 mol. de bromure de triméthylène avec 2 mol. de 
nitrile diphénylacétique sodé. Le produit de la réaction cristallise spontané- 
ment et est constitué par le dinitrile : 


CN—C(CGH; )> — CH, —CH,—CH,—(C;H; } C—=CN où CSI 9 de F. PE 


L’hydrolyse finale de ce produit est en même temps pénible et délicate; il 
faut le chauffer dans la potasse glycolique à 10% de HOK pendant 4 à 
8 heures, mais pas davantage. L’acide aax'4'-tétraphénylpimélique (IV) ou 
C1 H:4O,, ainsi obtenu fond à 245-246°. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des amino-3 diphényl-1 .2 propanones et amino- 
alcools dérivés. Note (”) de MM. Pierre Reyxaup et Jan Marni (!), présentée 
par M. Jacques Tréfouëél. 


Les auteurs donnent une méthode simple et quantitative de préparation des 
amino-3 diphényl-1.2 propanones, à partir de l’&-phénylacrylophénone, qu'ils 
obtiennent avec un rendement de 95 %. Description des cétones et des aminoalcools 
correspondants. 


(*) Séance du 27 mai 1953. 
(*) Document retiré du pli cacheté n° 12892, déposé le 19 novembre 1991, ouvert à la 
demande des auteurs le 27 mai 1953. 
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Dans une publication déposée Le 21 octobre 1990 (*) développant notre pli 
cacheté du 20 avril 1950, nous décrivions aussi quelques amino-3 diphényl-r.2 
propanones el aminoalcools correspondants que nous avions déjà préparés. 
Presque simultanément, était publié un brevet américain (*) qui, confirmant 
TIOS premiers résultats, nous devançait sur certains autres points. Encouragés 
par les propriétés pharmacologiques intéressantes de ces aminocétones, nous 
en avons poursuivi l'étude et nous donnons aujourd’hui une méthode pratique 
de leur synthèse. 

C'est en 1922 que Mannich (*) prépara le premier terme de cette série : la 
pipéridino-3 diphényl-r .2 propanone suivant la réaction 


CC CO CHE OO CH NT ACL 
AC CH(CH.NG Hs CH )=-CO—C, RES H0. 


Sa méthode est également celle qu'utilisent les auteurs du brevet cité plus 
haut. Néanmoins nous avons pu constater que, si avec la pipéridine les rende- 
ments sont acceptables, ils s’abaissent à 22 % avec la diméthylamine, et au- 
dessous de 15 % avec la diéthylamine. De plus, les chlorhydrates des bases 
obtenus sont parfois souillés du chlorhydrate de la matière première qu’il est 
souvent difficile d'éliminer. La grande sensibilité des aminocétones vis-à-vis 
des alcalis et mème de la température qui les dédoublent en amines secondaires 
et cétones vinyliques, est une des causes principales de lPabaissement du 


rendement. 


C;,H,—CH[CH,—N(R'R')—CO—C, H, = CH,—C(—CH,)—CO—C,H,+ NH(R'R"). 


Pour éviter ces inconvénients de la réaction de Mannich nous avons exploité 
la propriété que possèdent les amines secondaires de s’additionner sur la 
double liaison des cétones vinyliques (*). Nous avons donc préparé directement 
l’a-phénylacrylophénone C;H,—CO—C(C;H,)= CH, nécessaire, à partir 
de la désoxybenzoïne et du trioxyméthylène en excès, en présence d’aleali 
caustique, nous inspirant des divers travaux antérieurs (f), (7), (*) et en 
particulier de ceux, plus récents, de Colonge et Cumet (*). La deshydratation 
du carbinol intermédiaire a lieu simultanément et l’on obtient la cétone viny- 


(2) J. Marri et P. Reynaun, Bull. (5), 18, 1951, p. 36. 

(3) J.J. Denrton et V. A. Lawson, Amer. Cyanamid Co U.S. P., 2515 700, 18 juillet 
1900 (C. A., kk, 1950, p. 8952). 

(*) C. Mannicn et D. LammeriNG, Ber., 55, 1929, p. 3524. 

(5) E. Buaise et M. Mure, Bull. (4), 3, 1908, p. 543. 

(5) H. Gauzr et L. A. GErMann, Comptes rendus, 197, 1933, p. 620. 

(7) J. Décowss, Comptes rendus, 202, 1936, p. 1685. 

(#) Sir G. MorGax et Ch. F. D PE A J. Chem. Soc., 1937, p. 841. 

(®) J. Cocowcs et L. Cuuer, Bull. (5), 1h, 1947, p. 838. 
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lique avec un rendement de 75 % . Eb — 193°/13mm, du :1,1004,n8 = 1,0118. 
À notre connaissance cette cétone n'avait pas été décrite jusqu’à ce Jour (*°). 
C’est une huile épaisse, lacrymogène, se transformant, après un certain temps, 
en un produit solide (F—110°— alcool) de même composition centésimale, 
qui n’est pas un polymère et dont l’étude est en cours. 

Elle fixe instantanément le brome pour donner un dérivé dibromé [F—389°,5 
(ale. isopr.)[(11). L'hydrogène, en présence de nickel, la réduit en diphényl-r.2 
propanol-1 (Eb — 180°/14 mm) que nous avons identifié en préparant le dérivé 
chloré (chloro-1 diphényl-1.2 propane F —139-140°), ainsi que le firent 
F. Muller et M. Tiffeneau qui, les premiers, obtinrent cet alcool par des pro- 
cédés tout différents (*?). L’addition des amines secondaires est quantitative ; 
on l’effectue au sein de l’éther ou du benzène à la température du laboratoire 
par simple mélange des solutions. L’'hydrogène se fixe sur le carbone le plus 
substitué et lPon obtient les mêmes aminocétones que par la méthode de 
Mannich, La réduction des &-aminocétones s'effectue très aisément par l’hydro- 
gene en présence de Ni de Raney à froid. Les aminoalcools distillent sans 
décomposition. 

Voici un tableau qui résume les principales constantes des composés 
préparés : 


(1) Aminocétones : C;H:—CH(CH;,—R)CO—C;H;. 
(11) Aminoalcools : CG; H,—CH(CH,—R)CHOH—C,H;. 


Re pre N(CGH) INTIMES). Pipéridino. Morpholino. 
Base F — 74° l WPPase == 60 Base F—124° 
[ (benzène) \ Al |  (alc. abs.) (alc. abs.) 
 MAtOblOrRS = 108 40) 
| (alcool) \ ü él 4 
Base F — 95° | « { Base F — 94° Base huile 
II (alcool) \ | . (alc. abs.) Ébo = 189—-190° 
; Chlorh. Fin —213°  Chlorh. Fi} 1599 ( Chlorh. Fi, = 228° 
(alcool) (alcool isopr.) { È | (alc. abs.) 


(1°) M. Garry (Ann. Chimie, 17, 1942, p. 55) a obtenu, par action de l’aniline sur 
l’a-chloro-méthyldésoxybenzoïne, préparée elle-même par action du chlorure de thionyle 
sur la méthylbenzoïne, une substance solide F — 52-570 à laquelle elle attribue la formule 
de l’&-phénylacrylophénone car elle en a la composition centésimale. Cet auteur n’a mal- 
heureusement pas poursuivi l'étude de ce corps qui pourrait être un isomère ou un polymère 
de l’x-phénylacrylophénone ou même une substance de constitution bien différente. 

(') Les propriétés additives générales de l’x-phénylacrylophénone en font un agent de 
synthèse remarquable et nous nous proposons l’étude de quelques-uns des innombrables 
produits susceptibles d’être obtenus à partir de cette matière première. 


(7?) M. Trrrenkau, Ann. Chim. Physique, (8), 10, 1907, p. 192 et 353. 
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RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Lignes de niveau et représentation optique 
des séries de Fourier à deux dimensions. Note de M. GérarD von ELzer, 
présentée par M. Paul Pascal. 

géo- 

métrique des séries de Fourier est généralement suffisante, ce qui est d’ailleurs 

amplement mis à profit par les méthodes optiques de représentation de ces 
fonctions (appareils interférentiels, film de Huggins, photosommateur harmo- 
nique). Mais il subsiste toujours des cas, surtout en ce qui concerne les calculs 


Dans l'étude des structures cristallines une connaissance purement 


de facteurs de structure, où les nombres donnent la seule solution acceptable 
du problème, et, jusqu'ici, les techniques de calcul par analogie optique 
avaient dû déclarer forfait sur ce point. Le but de cette Note est de démontrer 
qu'au contraire un travail quantitatif est toujours possible, quoiqu'il ne soit 
pas forcément avantageux. 

On se propose de moduler en fréquence la fonction bidimensionnelle 


AE re ) 
p=ÿ F> cos (2 Tr.s+ a DA F> COS > >, 
S > 


c’est-à-dire de substituer à l'étude de p; celle de y: = cos(27xp,), où x est une 
constante arbitraire que nous appellerons «constante de modulation ». y; passe 
par un maximum chaque fois que xp; est un nombre entier, et par un minimum 


pour chaque valeur demie de cette quantité; les lignes de crête et de fond ainsi 
définies dessinent les zones d’égale grandeur de 9», c’est-à-dire ses lignes 
de niveau. 

L'étude de y; par voie optique nécessite son développement en série de 


Fourier. On fait usage de l'expression 
+ 

: in pt 

(1) ; CT ER ( 7) 
Te 


[J,(2), fonction de Bessel de première espèce d'ordre # du nombre 3]. 
Posant 3— 2nxF> et 0 —2%7+, ontapplique.(r). à chaque terme de e77*e, : 


Ve > 
ITIXOr — e?Tix 2 cop 0 7— 


ts ee [rsi+ PAPE TRE 
A > (2m )dn,(274F> Vi hé 
Pi Ne 


e2Ti4Fs cos Mi DATI: COSMs 


€ 


wa 


(+3 + “sl 


Cette dernière expression représente une nouvelle série de Fourier à deux 
dimensions que l’on peut écrire 


2 a > > 
ELTELP> — > G> eiÿr,, 
> 
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et dont on n’étudie que la partie réelle de façon à obtenir 


Yz— COS( 2TXP> ). 


La convergence rapide des fonctions de Bessel simplifie considérablement le 
problème qui, autrement, serait impossible à traiter. La densité des lignes de 
niveau, proportionnelle à z, est aussi grande que lon veut, mais 1l ne faut pas 
perdre de vue que la complexité du calcul de préparation croît en fonction de 
la constante de modulation. 

La méthode à été expérimentée avec succès sur un exemple simple; diverses 
applications sont à étude. 


GÉOPHYSIQUE. — /ntensité de la raie *S —°?D de l'atome d'azote au crépuscule. 


Note de M. Maurice Duray, présentée par M. Jean Cabannes. 


L'étude de l'émission de la raie interdite 5199 À au crépuscule à été poursuivie 
et les conditions de son observation ont été précisées, Par comparaison à la raie 5577 À 
on à trouvé que son intensité moyenne correspondrait à l'émission d’environ 1,5.107 
quanta cm ?sec-{ suivant la verticale. Ce résultat est discuté dans l’ hypothèse d’une 
excitation par fluorescence. 


Les conditions d'observation de la raie interdite #S —?D (5199 À) de l'atome 
neutre d’azote, dont l'émission au cours du crépuscule à fait l’objet de publi- 
cations antérieures ({), ont été précisées par une nouvelle série de spectro- 
grammes pris régulièrement, pendant plus d’un an (août 1951, octobre 1952), 
à l'Observatoire de Haute Provence, avec le même instrument (spectrographe 
à deux prismes de J. Cojan (?). 

La raie 5199 À est observée très fréquemment durant les mois d’été, au cours 
du crépuscule du soir, avec des poses de l’ordre de 30 à 60 mn, commencées 
quand la dépression solaire est voisine de — 12°, en visant à 11° au-dessus de 
l'horizon, dans l’azimut du Soleil couché. Son intensité, variable d’un soir 
à l’autre, paraît sans relation avec l'agitation magnétique. La raie, qui disparaît 
presque toujours pendant la nuit, semble bien plus faible pendant le crépus- 
cule du matin, en visant cette fois vers l’est. Son apparition est d’autre part 
bien moins fréquente en hiver. 

On a déterminé sur un certain nombre de clichés le rapport des intensités 
de la raie 5r99 À et de la raie 5577 À obtenues sur le même spectre. 
Les poses de gradation sont réalisées au moyen d’un photomètre à pénombre 


6) M. Duray, Comptes rendus, 233, 1051, p. 419; Mémoires de la Société Royale des 
Sciences de Liége, !° série, 12, 1952, p. 141. 


(?) Ann. Astrophys., 10, 1947, p. 33. 
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et la méthode de dépouillement des clichés est celle utilisée par Barbier (3). 
Le rapport trouvé 1,,,,/L,,;;, compte tenu de la sensibilité spectrale de la plaque 
et de l'absorption atmosphérique différentielle, varie entre 1/40 et 1/10. Durant 
les périodes d’excitation de la raie, en été, il est en moyenne de 1/20. 

D’après les travaux récents (*), le nombre de quanta émis par 5575 À, 
pendant la nuit en été, est voisin de 1,5. 10cm ?sec-{, au zénith. Au crépus- 
cule, par suite du léger renforcement de la raie (*), ce nombre peut être porté 
à 3.10°cm sec‘. L’intensité moyenne de la transition *S —?D au crépus- 
cule correspondrait ainsi à un nombre de quanta de Pordre de 1,5.10° 
à 2.10°cm *secr!, suivant la verticale. 

Reprenons l’hypothèse déjà émise (!) d’une excitation par fluorescence, avec 
accumulation des atomes d’azote sur le niveau métastable ?D, dont la durée de 
vie est très longue. En l’absence de désexcitation par choc, le rapport des 
nombres d’atomes d'azote aux niveaux *D et *S peut atteindre 3.r0-° et, pour 
rendre compte du nombre de quanta émis, le nombre d’atomes libres d’azote 
doit être de l’ordre de 0,33.10'* par colonne verticale de 1 em? de section. 
Les résultats des mesures de masse spécifique à haute altitude (°) montrent que 
l’azote devrait être entièrement à l’état atomique au-dessus d’une altitude 
voisine de 160 km. 

En fait, la désexcitation par choc peut jouer un rôle important qu'il est 
difficile de préciser. Suivant la valeur adoptée pour la probabilité de 
désexcitation par choc, l’altitude précédente peut être comprise entre 120 
et 160 km. Toutefois le nombres d’atomes libres nécessaires au mécanisme 
d’excitation proposé n’est pas invraisemblable. 

D’autres interprétations sont encore possibles. Bates (7) a suggéré, comme 
source d’atomes d’azotes métastables, la recombinaison d’ions N° et d’électrons. 
Il paraît actuellement difficile de préciser limportance d’un tel mécanisme, 
qui permettrait de rattacher l’émission crépusculaire de la raie 5199 À à 
celle des bandes du premier système négatif de N;. Mais, contrairement à ce 
que j'ai observé dans le cas de la transition *S —?D, l'intensité des bandes 
négatives au crépuscule montre une relation nette avec lPagitation magné- 


tique (*). 


(3) Ann. Astrovhys., T, 1944, p. 78. 
() D. Barr, J. Duray et D. Wirzrams, Ann. Astrophys., 1k, 1951, p. 399. 
(5) J. Duray et M. Duray, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1208. 


(5) R. J. Havens et H. E. Lacow, Mémoire de la Société Royale des Sciences de Liége, 
4° série, 12, 1952, p. 185. 


(7) Ann. Géophys., 8, 1952, p. 194. 
(5) M. Duray, Ann. Géophys., 5, 1949. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur une forme particulière de décarboxylation 
biologique. Propriétés décarboxylantes de l’uréase, de la papainase et de 
l'édestine. Note de M Geneviève BRUNEL-CAPELLE, présentée par 
M. Raoul Combes. 


Nous avons signalé antérieurement (!) l'existence, chez Saccharomyces 
cerevisiae, d'un catalyseur de décarboxylation de nature protéique qui, en 
dépit de sa thermostabilité, satisfait aux exigences classiques de définition d’un 
enzyme. Ce catalyseur provoque la transformation de l’acide mésoxalique en 
acide glyoxylique et anhydride carbonique; son mécanisme d’action est simple, 
il met en jeu les groupes thiols. On peut se demander si des protéines riches 
en SH autres que celles de la levure, possèdent également des propriétés 
décarboxylantes ? Nous avons étudié, à ce point de vue, Paction sur lacide 
mésoxalique M/50 (à pH 2,2 et à 38°) de deux thiols-enzymes et de Pédestine. 


Acide mésoxalique déearboxylé (en mg/l). 


"a  — 


Catalyseurs. 2 b. 5 h. 8h. 
Uréasé se rl uen mA Et rest 21100 4,2 08,3 
PDO PMU I0O PE Et: 4,6 TE 0 17,0 
HA TÉURASS ER TRE 222 10,1 DTA JT 
» portée 50mn a Too RRr. .1.! 10,1 21,8 28,4 
destine mes. Aer DE ER 5 à 27,1 74,9 120,4 
» portée 36 mn à! ro0°. 240... 19,3 63,4 114,9 


L'uréase, la papaïnase et la globuline des graines de chanvre possèdent en 
commun la propriété de décarboxyler l’acide mésoxalique. Ces mêmes 
protéines dénaturées par la chaleur se comportent différemment : luréase 
perd ses propriétés décarboxylantes, l’édestine devient un peu moins active, 
l’activité de la papaïnase n’est pas modifiée. Les groupes thiols intervenant 
directement dans le processus de décarboxylation, on conçoit qu'une protéine 
puisse se comporter comme un enzyme thermolabile ou présenter une thermo- 
stabilité remarquable; en effet, ilest bien connu que ces groupes actifs, présents 
dans la molécule native, sont susceptibles de disparaître par dénaturation ou, 
au contraire, d’être révélés. 

On sait que la papaïnase est considérablement activée par l'acide cyanhv- 
drique; le phénomène persiste-t1l lorsque cet enzyme fonctionne comme 
a-carboxylase? Pour cette étude nous avons adopté sensiblement le protocole 
de Willstatter et Grassmann convenant à la mesure de l’activité de l’enzyme 
protéolytique : à pH 2,2, à 38° et après 30 mn d’action on observe une activation 


(1) Comptes rendus, 233, 1951, p. 1480 et 1658. 
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de 117%. Avec les autres thiols-protéines elle atteint 190% pour l’uréase 
et 120% pour l’édestine. L’acide cyanhydrique exalte done dans de fortes 
proportions les propriétés décarboxylantes; mais, en fonction du temps, on 
note une diminution du pourcentage d’activation explicable par l’action 
secondaire de lacide cyanhydrique sur l’acide glyoxylique engendré. Par 
ailleurs, nous avons constaté que le nitrile formique possède un pouvoir 
décarboxylant non négligeable qui s’accentue quand on se déplace vers la zone 
alcaline des pH. 

L’activation ne se manifeste, mème après incubation de la protéine avec 
l'acide cyanhydrique, que si ce dernier est présent dans le milieu. Les résultats 
obtenus avec la papainase (activation et détermination de l’acuvité à pH 2,2) le 
montrent clairement; on retrouve ici un phénomène identique à celui signalé 
pour la papainase, enzyme protéolytique £ 


Acide glycoxylique formé (en mg/l). 


— EEE 


Catalyseurs. 0,30 h. 1h. Pan 
Atide CYAnHYArIQUes 7-2... M. 11 17 2) 
RADARS ed de res see ee : - - 9,2 
PrADAINASS CUVE A7 27 ARE 2 29 37 47 
Papaïnase activée, privée de HCN...... : 9,2 13,2 


L'activation ne semble pas due à la mise en liberté de nouveaux groupes 
thiols puisqu'elle cesse rapidement dès qu'on élimine l'acide cyanhydrique 
du milieu; de plus, une rupture des ponts disulfures paraît improbable, les 
propriétés réductrices de cet acide ne se manifestant qu’au-dessus de pH 5,0. 
Nous pensons que le mécanisme d’action est identique à celui proposé pour la 
papaïnase par Bergmann qui considère l’acide cyanhydrique comme un 
véritable co-enzyme. La formation d’un complexe HOCN-protéine, acuf et 
dissociable, en fournit la preuve et conduit à regarder la papainase, l’uréase et 
l’édestine comme des apo-enzymes. 

L'étude de la décarboxylation de Pacide mésoxalique souligne l'existence de 
différents degrés dans le caractère de thermostabilité des biocatalyseurs 
protéiques. La mise en évidence de lPaction mésoxalcarboxylasique de 
l’édestine et les résultats de Vennesland sur les propriétés décarboxylantes des 
globulines des graines de Cucurbitacées vis-à-vis de lPacide oxalacétique 
permettent d'envisager une similitude du mode d'action de ces catalyseurs. En 
outre, il apparaît que deux hydrolases typiques sont susceptibles de jouer le 
rôle d’&-carboxylases, confirmant le fait que la notion de spécificité basée 
uniquement sur la nature de la liaison scindée n’est plus un critère suffisant 
pour la discrimination des enzymes. Enfin, l’acuvation par l'acide cyanhy- 
drique, qui s'étend à l’ensemble des protéines étudiées, laisse supposer que le 
nitrile formique peut intervenir dans les processus de décarboxylation chez les 
végétaux. 
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PHYSIOLOGIE COMPARÉE. — Rôle des Corpora allata dans le métabolisme des 
glucides, de l'azote et des lipides chez le Phasme dixippus morosus. Note 
de M Corcrre L’'Héznas, présentée par M. Paul Poruer. 


L'étude par ultramicrodosages de ces métabolismes montre, après ablation des 
Corpora allata , une augmentation des sucres dans les tissus, une diminution dans 
le sang et un décalage des teneurs maxima en azote par rapport aux témoins. Il y a 
peu de changements dans le métabolisme des graisses. Une corrélation est établie 
entre l'absence de croissance de ces animaux et l'accroissement des glucides. 


De nombreux biologistes, notamment Wigglesworth (!), Pflugfelder (?) 
et Pfeiffer (*) ont étudié le rôle des corpora allata au point de vue physio- 
logique. L’ablation de ces derniers provoque une accélération de la méta- 
morphose. Seul subsiste le dernier intermue nécessaire à la formation des 
gonades et l’animal semble atteindre l’état adulte sans avoir eu le temps 
de croître. Le Phasme, après l’ablation des corpora allata mue deux fois 
après de longs intermues : l’animal obtenu est nain avec un corps épaissi, 
mais il reste fécond et présente les caractères sexuels secondaires normaux : 
rubéfaction des fémurs et développement des valves. Ces modifications 
sont liées à des variations du métabolisme qu'il était intéressant d’étudier. 

Ces dernières ont été mises en évidence grâce à des ultramicrodosages, 
les trois séries de dosages étant exécutées sur le sang et les tissus du même 
individu divisé en portions aliquotes. 

Les animaux élevés à 25° ont été pris au début du 4° stade, opérés 
immédiatement après leur 3° mue. À cette température les mues normales 
ont lieu tous les 15 jours. Les opérés subissent leur 5° mue au bout 
de 28 jours et leur 6° et dernière mue 40 jours après. 

Les techniques utilisées sont : 

La méthode de Linderstrom-Lang pour les glucides ; 

La méthode de Conway (ultramicrokjeldahl) pour lPazote total; 

La réaction sulfo-phosphovanillique pour les lipides. 

La comparaison des poids permet de voir l’évolution différente des 
animaux normaux et opérés. Du début du 4° où ils pèsent 75 mg frais, 
le sujet normal arrive à maturité à 880 mg, après avoir décrit une courbe 
en escalier caractéristique de la croissance discontinue des Hétérométaboles. 
Au contraire, le sujet allactectomisé, parti du même point n’atteint 
que 270 mg frais. Le témoin pèse donc plus de trois fois le poids du sujet 
opéré. 


(*) Quart. J. Micr. Sc., 79, p. 91-121. 
(2) Z: Weiss Zool., 151, p. 149-191. 
(‘Anal Rec. 81,%p#57. 
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La teneur en eau ne présente pas de grandes différences entre les opérés 
et les témoins. Il y a simplement une légère augmentation par rapport 
à la normale qui débute au milieu du 5° stade chez le sujet allatectomisé 
et s’atténue au début du 6° stade. 


" 
! 
/ 


ne me me moe 


LT 


sucres des Tissus:n'1 témoins n2 opérés. sucres du s ang Ww'3 témoins. n°4 OPÉRÉS 


En ordonnée : pourcentages exprimés en valeurs angulaires. — Æn abscisse : mues des témoins 
(chiffres romains), des opérés (chiffres arabes). 


C’est dans le métabolisme des glucides que les variations les plus impor- 
tantes sont enregistrées. Chez les allatectomisés, le pourcentage de sucre 
dans les tissus augmente de 3,5 % jusqu’à la 5° mue, pendant le 6° stade, 
l'augmentation se maintient à 1,2 % (courbes 1 et 2). Dans le sang la 
teneur en sucres est fortement diminuée; le taux descend pendant tout 
le 5° stade, puis 1l augmente à la fin de ce dernier et atteint son maximum 
quelques jours après la mue suivante, enfin il décroît brutalement de 
nouveau; ce point maximum correspond à celui observé chez les témoins 
au 6° stade, mais il est inférieur de 3,4 % et nettement décalé dans le 
temps. Sans doute ces deux maxima coïncident-ils tous deux avec la 
maturation des ovaires (courbes 3 et 4). 

Pour l’azote total, on constate le même décalage que pour les sucres. 
Les taux maxima dans les tissus et minima dans le sang correspondant 
à la croissance des gonades sont légèrement retardés. Ces valeurs sont 
d’ailleurs moins fortes que chez les témoins. La synthèse des substances 
azotées semble plus lente que chez ces derniers. 

La teneur des lipides subit peu de modifications après ablation des 
corpora allata. Les faibles changements dans la teneur en eau confirment, 
du reste, ces résultats. La diminution de l’eau au 6° stade est due à une 
remontée du taux des lipides chez les uns et les autres. 


C. R., 1953, 1e Semestre. (T. 236, N° 22.) 141 
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Les modifications les plus intéressantes paraissent donc jouer dans le 
métabolisme des sucres et de l'azote : augmentation de la teneur en sucres 
dans les tissus, diminution dans le sang et retard dans le métabolisme 
azoté. Or, la croissance se déclenche au moment de la synthèse des pro- 
téines. Cette synthèse à partir des aminoacides est peut-être inhibée 
d’une part, et d’autre part la haute teneur en sucres des tissus chez les 
opérés peut être justement expliquée par la conversion des aminoacides 
en glycogène au lieu des protéines. Le rôle des corpora allata serait de 
permettre la synthèse de ces dernières et par conséquent de contrôler la 
croissance, ce qui expliquerait le nanisme et l’impossibilité de subir des 
mues supplémentaires chez les animaux allatectomisés. Seul subsiste 
l’intermue nécessaire à la formation des gonades. 


HISTOPHYSIOLOGIE. — Particularités histologiques des cellules neurosécrétrices 
chez quelques Gastéropodes opisthobranches. Note de M. Maxrren Ga, 
présentée par M. Louis Fage. 


Des cellules neurosécrétrices, situées souvent dans les ganglions cérébroïdes, sont 
mises en évidence chez 25 espèces d'Opisthobranches. Le cycle sécrétoire de ces 
cellules comporte fr équemment une participation nucléaire et présente des rapports 
avec l’évolution de l'appareil reproducteur. 


Des cellules neurosécrétrices ont été décrites, dès les premières recherches 
sur la neurosécrétion chez les Invertébrés (‘), (?), (*) chez Aplysia limacina 
et chez Pleurobranchæa meckeli; leur existence a été signalée de façon 
plus sommaire chez Philine, Doridium, Doris, Tethys et Aeols (°), (*). 

La netteté des phénomènes de neurosécrétion chez le Dentale (*) et chez 
les Gastéropodes prosobranches (°), (*) devait inciter à reprendre la recherche 
de cellules neurosécrétrices chez un plus grand nombre d’Opisthobranches. 

L'étude de 35 espèces appartenant à la sous-classe des Opisthobranches 
montre que les ganglions dotés de cellules neurosécrétrices sont les suivants : 


1° ganglion palléal accessoire droit : Acteon tornatilis L.; 

2° ganglions pleuraux et supra-intestinal : Philine aperta 1. ; 

3° ganglions pleuraux : Aaminea navicula da Costa et Bulla striata Brug. ; 
ganglions cérébroïdes et supra-intestinal : Runcina coronata Quatref.; 


) B. Scuarrer, Pubbl. Stat. sool. Napoli, 15, 1935, p. 132 
) B. Scaarrer, Naturwissenschaften, 25, 1937, p. 13r. 

*) E. et B. Scrarrer, Biol: Rev., 12, 1937, p. 185. 

) E. et B. Scnarrer, Physiol. Rev., 26, 1945, P. E7i 

) M. Gage, Comptes rendus, 229, 1949, 1172. 

) M. Gags, fev. canad. Biol., 10, 1951, p. 391. 

() M. Gage, Comptes rendus, 236, 1933, p. 323. 
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o° ganglions cérébroïdes et abdominal : Aplysia punctata Cuv., A. fasciata Poiret, 
A. depilans L., Aplysiella weebbi van Beneden. ; 

9° ganglions cérébro-pleuraux : Spiratella retroversa Flem., Creseis acicula Rang, 
C. virgula Rang, Cavolinia tridentata Forskal, Cav. infleæa \esueur, Cymbulia peroni 
Blainville, Gleba chrysosticta Krohn.; 

7° ganglions cérébroïdes : Preumoderma atlanticum Ggb., Pneumodermopsis pauct- 
dens Boas, P. canephora Pruvot-Fol, P. ciliata Gbg.; 

8 ganglions cérébro-pleuraux : Berthella plumula Mig. : 

9° ganglions cérébroïdes : Aegyrus punctilucens d'Orbigny, Thecacera pennigeru 
Elem.: 

10° ganglions cérébroïdes et pleuraux : Archidoris tuberculata Cuv., Goniodoris 
nodosa Mig., G. castanea Ald. et Hanc., Acanthodoris pilosa Müll., Jorunna tomentosa 
Cu. ; 

11° ganglions cérébroïdes et supra-intestinal : Ælysia viridis Mtg.; 

12° ganglions cérébroïdes : Doto coronata Gmelin, D. pinnatifida Mig, Aeolidia 
papillosa L., Aeolidiella alba Ald. Hanc., 4e. glauca Ald. Hanc., 4e. gractlis Ald. Hanc. 


La localisation des cellules neurosécrétrices dans les ganglions céré- 
broïdes est done beaucoup plus fréquente chez les Opisthobranches que 
chez les Prosobranches monotocardes (*). Cette différence est peut-être à 
rapprocher de la concentration des ganglions et de la € céphalisation » 
du système nerveux des Opisthobranches (*), (?). 

Comme les neurones banaux, les cellules neurosécrétrices des Opistho- 
branches sont beaucoup plus volumineuses que celles des Prosobranches. 
Leurs noyaux présentent souvent des signes d’une participation active à 
l'élaboration du produit de sécrétion. Ce dernier se présente sous forme 
de grains ou de flaques, qui prennent énergiquement tous les colorants 
acides, lazocarmin et Phématoxyline au fer. L’oxydation permanganique 
lui confère, à certains stades du cycle sécrétoire, une forte basophilie, 
d’où sa coloration en bleu par l’hématoxyline chromique de Gomori; 
à d’autres stades du cycle, le produit garde son acidophilie, malgré loxy- 
dation permanganique et se colore par la phloxine de la méthode de 
Gomori. 

Les cellules neurosécrétrices parcourent les étapes successives d’un 
cycle sécrétoire, dont les premiers stades sont caractérisés par lPaccu- 
mulation du produit au sein du cytoplasme. Les images de cheminement 
le long des axones sont moins rares que chez les Prosobranches, mais il 
est généralement impossible de suivre le produit dans le trajet extra- 
ganglionnaire des nerfs. La dissolution intracytoplasmique semble précéder 
lextrusion dans un grand nombre de cas. 

Le déroulement du eycle sécrétoire présente, chez un certain nombre 
d'espèces, des rapports avec l’évolution de lappareil reproducteur. Les 


(5) A. PorTmanw, Die Tiergestalt, Bâle. 
(©) K. Wimrz, Arch. Zool. exp. gén. N.R., 88, 1051, p. 161. 
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premiers signes de neurosécrétion apparaissent au moment où la gamé- 
togenèse devient active; l'accumulation du produit de sécrétion atteint 
son maximum avant l'achèvement de la maturation des gonocytes et son 
élimination est souvent complète au moment de la ponte. 


BIOLOGIE. — Teneur en lipides et déterminisme des caractères sexuels externes 
chez le Crabe Carcinus mænas Pennant, parasité par le Rhizocéphale Sacculina 
carcini Thompson. Note de MM. Rexé Frexrz et Axpré Verser, présentée 


par M. Louis Fage. 


Pour expliquer la féminisation des caractères sexuels externes des 
Décapodes mâles sous l’action des Rhizocéphales, Smith (") et Robson (?) 
admettent que les racines du parasite déclenchent chez l'hôte mâle une 
production accrue de substances lipidiques, tout comme le fait lovaire 
chez la femelle indemne. Cette hypothèse, confirmée par Hughes (*), est 
mise en doute par Reinhard et Von Brand (*) dont les analyses de Pagures 
parasités décèlent une diminution de la teneur en graisses. 

Les travaux cités ne tiennent pas compte de deux faits essentiels 
1° le taux des lipides subit chez les Décapodes, amsi que Pa montré 
Renaud (°), des variations cycliques liées aux stades de lintermue et 
pouvant aller du simple au double; 2° la féminisation de l'hôte mâle peut 
être très poussée lorsque la Saceuline est encore interne et incapable de 
soustraire des quantités notables de graisses à son hôte. 

À la lumière de ces remarques, nous avons fait 164 analyses de matières 
grasses sur 1894 Crabes mâles ou femelles, parasités ou indemnes, avec 
ou sans Sacculine externe, ovigères ou dépourvus d'œufs. La technique 
d'analyse est une adaptation de celle de Reinhard (*), elle-même dérivée 
de la méthode de Kumagava et Suto (*). L'influence de la mue, chaque fois 
qu'elle pouvait s'exercer, a été éliminée en groupant dans une même analyse 
ou pour une même moyenne un nombre suflisant d'animaux pour que les 
étapes importantes de l’intermue puissent s’y contre-balancer. Dans le 
même but, ont été écartés systématiquement tous les Crabes qui venaient 
de muer et dont la carapace était molle. Tous les nombres obtenus ont été 
soumis à une interprétation statistique suivant les méthodes habituelles. 
En particulier, la différence entre deux moyennes n’a été considérée comme 


(!) Qu. J. Mic. Se., 55, 1910, p. 225; ÔT, 1912, p. 251; 59, 1913, p. 267. 

(HOROU Mic Sc ST. 1012, DD 

VS Emper. D'O1S 11 10201) 00e 

Physiol. Zoôl., 1T, 1944, p. 31; Proc. Helm. Soc. Washington, 14, 1947, p- 09. 


) 

) Ann. Inst. Océan., 24, 1949, p. 259. 
6 

) 


% 
%. 
» 


Biochem. Z., 8, 1008, p. 212. 
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significative que lorsqu'elle s’est révélée inférieure au double de son erreur- 
standard. Un travail préliminaire a permis d'établir qu'il n’y a pas de 
corrélation entre la teneur en lipides et la taille. 

Les mâles à Sacculine interne ont fait l’objet d’une étude détaillée. 
Ils ont été groupés en 16 classes millimétriques de 9 à 22 mm, à l’intérieur 
desquelles ils ont été rangés en six catégories de féminisation croissante 
suivant le rapport R défini par Veillet (7). Les analyses de tous ces lots 
ont montré qu'il n'existe pas de corrélation entre la teneur en lipides et le 
degré de féminisation des Crabes mâles. 

À cette première conclusion s'ajoutent des résultats complémentaires 
dont l’expression numérique est consignée dans le tableau ci-dessous, 


Lipides 
Nombre par rapport au 
= —— poids sec total Erreur 
Groupes d'analyse. d'analyses. d’animaux. Je Ecart-type. standard. 
Crabes müles. 

A Halbirasitetinterne) Le 2eit 96 971 2607 0,32 0,08 
B. (à parasite externe enlevé).. 9 76 4,92 0,68 0,24 

Crabes femelles. 
C. (à parasite interne)....,.... OT 791 4,28 0,61 0,11 
D. (à parasite externe enlevé)...  { S 3,66 0,20 0,29 
E. (sur le point de pondre).... 8 16 6,82 1,04 0,39 
F. (à ponte externe}... ...:,.... 8 16 9700 1,06 0,40 
G. (à ponte externe enlevée)... 8 16 2 49 0,71 0,27 


Ces données montrent : 1° que les Crabes mâles s’enrichissent en graisses 
une fois que la Sacculine est externe; la différence entre la teneur en lipides 
des groupes À et B est en effet significative; 

2° que le phénomène est inverse pour les groupes homologues femelles € 
et D; 

3° que les femelles ovigères E et F sont beaucoup plus riches en matières 
grasses que les animaux de tous les autres lots ; 

4° que les femelles ovigères G dont on a enlevé les œufs avant l'analyse 
ne renferment que peu de lipides et moins que les femelles du groupe D. 

En résumé, nous constatons que la vitellogenèse imduit chez les femelles 
indemnes une synthèse considérable de matériaux lipidiques, stimulation 
métabolique que nous retrouvons atténuée chez les mâles à Sacculine 
externe. Sacculine et ovaire semblent donc bien jouer un rôle analogue 
quoique quantitativement différent. Par contre, une telle stimulation ne 
s’observe pas chez les mâles à parasite encore interne chez lesquels la 


(*) Ann. Inst. Océan., 12, 1945, p.211. 
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féminisation est pourtant déjà très avancée. Il est alors évident que 
l'augmentation du taux des lipides ne peut être à l’origine de la fémini- 
sation des Crabes sacculinés, étant donné qu’elle ne débute qu'après cette 
féminisation. 

L'hypothèse de Smith ne nous semble donc pas de nature à éclairer 
le mécanisme intime des modifications des caractères sexuels externes des 


Décapodes parasités. 


BIOLOGIE. — Modifications cytologiques du pancréas au cours des-régimes 
déficients en protides chez le Rat. Note M. Jeax VeRxe et M" Simoxe 


Héserr, présentée par M. Léon Binet. 


Un régime carencé en protides entraine d'importantes modifications du pancréas : 
disparition progressive des grains de sécrétion dans les cellules acineuses et affais- 
sement des acini. Dans les ilôts de Langerhans, diminution du nombre et dispa- 
rilion des cellules À. Ces modifications, tout à fait différentes de celles du jeûne 
total, sont à rapprocher de celles des gastrectomisés dénutris. 


Au cours de recherches que nous avons poursuivies, chez le Rat, sur les 
stigmates cytologiques et cytochimiques de la carence azotée, nous avons 
observé, au niveau du pancréas tant exocrine qu’endocrine, des modifi- 
cations constantes. Nous n’avons trouvé signalées des images comparables 
qu’accessoirement et incomplètement à propos d'enfants soumis à un 
régime déficient en protides animaux ou chez des gastrectomisés dénutris. 
[Véghelyi et Coll. 1950, (*)]. 

Nous avons réalisé la carence protidique par deux sortes de régime 
À. Suppression de tous protides. Les animaux recevaient du lard gras et 
du sucre de betterave avec addition des vitamines essentielles. B. Régime 
de Munro et Chalmers (1945) comportant de l’amidon, du sucre, de la 
margarine et un mélange salin. 

Les animaux étaient sacrifiés au bout d’un mois ayant présenté un 
amaigrissement de l’ordre de 20 à 25 % du poids primitif. 

À l’examen du pancréas, à un grossissement moyen, on est tout de suite 
frappé par la diminution, dans des proportions considérables, et parfois 
même par la disparition totale des grains de sécrétion qui oceupent norma- 
lement la région apicale des cellules acineuses. On sait que dans les condi- 
tions physiologiques et sous l’action de la sécrétine, ces grains présentent 
des variations de nombre mais ne disparaissent jamais. Par contre, cette 
disparition peut être provoquée par la pilocarpine. 

En même temps, les acini se collabent au point qu’il est souvent difficile de 


(1) P. V. Vecaezyi, T. T. Kemeny, J. Pozsonvi et J. Sos, Amer.. J. Dis. Childr. Chicago, 
79, 1950, p. 658. 
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reconnaître leur structure. À l’état normal, on peut caractériser, dans la 
région apicale des cellules acineuses la présence d’une estérase appartenant 
au vaste groupe des ali-estérases et d’une lipase vraie, active en présence 
de tauro-cholate de sodium. Il était permis de penser que ces enzymes 
avaient comme support les grains de sécrétion. Cependant, dans le pancréas 
de nos animaux en carence protidique, les deux réactions enzymatiques 
persistent alors que les grains ont disparu. Il faut done admettre une indé- 
pendance entre estérases-lipases et grains. 


Chez les animaux dont le jeûne protéique est poussé, la réaction des 
Hpases disparaît d’abord, celle des ali-estérases persiste puis disparaît 
à son tour. [Il existe donc, au cours de la carence en protides, de sérieuses 
perturbations de l’activité enzymatique de la cellule acineuse du pancréas. 
Si l’on admet que les grains de sécrétion sont des supports d’enzymes, on 
est obligé de conclure qu'ils ne sont pas le support des estérases mais le 
seraient sans doute pour les autres enzymes du suc pancréatique notamment 
les enzymes protéolytiques. 

La zone basale des cellules acineuses contient normalement de l'acide 
ribonucléique sous la forme de filaments connus depuis longtemps sous le 
nom d’ergastoplasme. Dans les cellules acineuses complètement dégra- 
nulées, on observe toujours une forte réduction de l’acide ribonucléique 
mais 1l ne disparaît Jamais complètement, persistant probablement au 
niveau du chondriome comme les Vendrely l’admettent pour la cellule 
hépatique (°). 

Dans le jeûne total, nous n’avons Jamais observé aucune de ces images 
dans les cellules pancréatiques acineuses. 

Dans les pancréas où l’on observe seulement une diminution du nombre 
des acini, dont les cellules contiennent des grains de sécrétion, ceux qui 
persistent sont toujours disposés autour des ilôts de Langerhans. 

Les ilôts présentent également des modifications cytologiques. Il ne 
paraît pas y avoir de variation dans le nombre (polynésie) ou la taille 
(macronésie) des ilôts de Langerhans comme 1l en existe au contraire dans 
le jeûne total mais on observe des modifications de la formule cellulaire. 
D'une façon constante, il y a une forte réduction du nombre des cellules A 
qui, de 18 % à l’état normal tombent à 2 ou 3 %. Souvent même on assiste 
à leur disparition. Ce phénomène est inverse de celui que l’on observe dans 
le jeûne total [Sendrail, Bazex et Cahuzac (*)}, où 1l ÿ a au contraire augmen- 
tation des cellules A, chez le Cobaye. 


Si l’on admet que ces cellules produisent une hormone hyperglycémiante, 


(2) C. VenpreLx et R. Vexprezy, Comptes rendus, 230, 1950, p. 3333. 
(#}:C. R: Soc. Biol., 136, 1942, p. 730. 
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leur réduction de nombre peut être en rapport avec la richesse du régime 
en glucides. 

Si l’on admet qu’elles sont en rapport avec la production d’hormone 
lipocaïque, on doit rapprocher ce fait de la surcharge lipidique constante 
du foie au cours du jeûne protidique. Mais on sait que cette surcharge 
s’observe aussi après pancréatectomie et après ligature des canaux pan- 
créatiques (‘). Dans notre cas, on réalise la suppression de l’activité glan- 
dulaire acineuse et il est possible que la surcharge hpidique du foie dépende 
de cette suppression. Nous avons observé de telles images au cours des 
toxicoses des enfants (°) et elles ont été décrites chez les gastrectomisés 
dénutris (°). 

Il faut également rapprocher nos images pancréatiques de celles que nous 
avons observées au niveau du cortex surrénal où existe un ralentissement 
de l’activité se traduisant par une accumulation des lipides soudanophiles 
et du cholestérol. Une telle accumulation accompagne toujours, d’après 
nos constations Ja diminution du nombre des cellules À dans les ilôts () 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. Stérilisation totale des gonades après traitement 
par le phosphore radioactif, chez les Cyprinodontes : Lebistes et Xiphophores. 
Note de M. Jean Viviex, présentée par M. Maurice Caullery. 


Divers auteurs ayant étudié sur les Mammifères l’action de nombreux 
isotopes radioactifs, par administration interne, ont conclu, notamment 
à propos du **P, à l’impossibilité d’obtenir une stérilisation complète 
des testicules, même après administration de doses sub-léthales qui per- 
turbent considérablement le développement et le métabolisme général de 
l'animal. Les effets enregistrés sur les ovaires, dans les mêmes conditions 
sont, en général, nuls ou peu conceluants. 

Nous avons déjà signalé (') les involutions observées au début du trai- 
tement et fixé les conditions de l’administration du *’P chez les Poissons; 
nous rapportons aujourd'hui les résultats enregistrés 100 à 130 jours 
après le début du traitement : d’une part, sur des adultes maintenus en 
milieu de radioactivité décroissante ou ramenés dès le 8° jour en milieu 
normal; d'autre part, sur de jeunes poissons mis en traitement avant 
l’âge de 1 mois ou dès la naissance. 


(*) E. Auserrin, A. Lacosre et R. Casraunou, C. R. Soc. Biol., 118, 1935, P+ 149-151. 

(5) J. Verne, JuLiex-Manie, Pu. SeriNGe, S. Héperr et F. Prrre, A'2/° Congrès des 
Pédiatres de Langue francaise, 1940. 

(5) M. Sexprais in Froeticn et Coll., Acta Gastroenterologica Belgica. 1h, 1991, p. 178. 

(7) J. Venxe et S. Hérerr, C. R. Soc. Biol., 145, 1951, p. 818. 


(') TJ. Vivien, Comptes rendus, 236, 1953, p. 535. 
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Tous présentent, quel que soit le sexe, des gonades réduites à un simple 
cordon transparent, à partir du 100° jour. 

Les animaux adultes, matures au moment de la mise en traitement, 
ont done subi une involution complète des éléments germinaux et une 
résorption des éléments en gamétogénèse ou matures. Les testicules sont 
réduits aux tubules et aux voies déférentes dont l’épithélium, resté parfai- 
tement fonctionnel, entoure une lumière vide de spermatophores mais 
pleine de sécrétions trophiques; du tissu conjonetif lacuneux, où ne figurent 
aucune cellules germinales ou sertoliennes, forme le seul vestige du cortex: 
les éléments du tissu interstitiel sont peu nombreux entre les tubules et 
paraissent très peu actifs. Les ovaires sont réduits à une gaine conjonetive 
entourant l’épithélium de la cavité ovarienne largement dilatée. 

Les jeunes, traités avant l’âge de 1 mois ou dès la naissance, n’ont 
subi aucune poussée gamétogène et leur réserve de cellules germinales à 
été complètement détruite. Chez les , la poussée et l’organisation tubu- 
laire déférente du testicule s’est effectuée normalement ainsi que le déve- 
loppement de l’interstitiel. Les caractères sexuels secondaires s'étant diffé- 
renciés à l’âge normal, on peut affirmer que le traitement, tout en stéri- 
lisant les gonades, n’a pas perturbé leur différenciation et leur évolution 
endocrinienne. Chez les ©, la gonade unique est réduite à la cavité ova- 
rienne ceinturée d’une gaine conjonctive contenant quelques éléments 
éosimophiles. 

Un léger ralentissement de la croissance des jeunes au début du trai- 
tement se traduit par une taille plus faible des G' par rapport à ceux des 
élevages témoins. La sex-ratio, chez les jeunes traités dès la naissance 
n’a pas été modifiée par le traitement. 

Après 130 jours, aucune régénération de la lignée germinale n’a été 
observée, après examen de 70 testicules et 47 ovaires, même dans le cas 
des animaux ramenés en milieu normal après 8 Jours seulement de trai- 
tement. 

L'analyse de la répartition du **P dans l'organisme au cours du trai- 
tement, faite à l’aide de la méthode des Ctraces histophotographiques» (°), 
nous à permis quelques remarques préliminaires intéressantes 

—— dès le 4° jour, la présence du phosphore peut être décelée en forte 
concentration au niveau du tube digestif et au niveau des noyaux magno- 
cellulaires, préoptique et périventriculaire ; 

— à partir du 6° jour, de nombreuses traces apparaissent au niveau 


de l’hypophyse épithéliale ; 


(2) Gros, Cüer et:RECHENMANN, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2236. La préparation des 
émulsions et les processus photographiques ont été mis en œuvre dans le laboratoire de 
MM. Cüer et Gros. 
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—— à partir du 8° jour seulement, des concentrations de **P sont déce- 
lables au niveau des cystes à spermatocytes et à spermatogonies, dans 
le testicule. | 

L'observation du blocage des mitoses multiplicatives et maturatives 
dans le testicule, souligné par larrêt de l’évolution spermatogoniale et 
arrêt en tous points comparable à celui 


spermatocytaire dès le 6° jour 
que nous avons observé plusieurs jours après hypophysectomie chez des 
poissons de même espèce -—— nous permet de formuler Phypothèse d’une 
action précoce du *?P sur les gonades, s’exerçant par l'intermédiaire du 
complexe hypothalamopituitaire. Cette action, comparable à celle d’une 
hypophysectomie temporaire, entraînerait l’involution des gonades sans 
altérer les réserves germinales et permettrait une restitution ultérieure de 
l’activité gamétogène. La concentration du **P, observée au niveau des 
gonades à partir du 8° jour, serait alors responsable des destructions locales 
plus profondes qui déterminent la stérilisation totale des gonades en détrui- 
sant le stock des cellules germinales et sertoliennes sensibles aux radia- 
tions 5 du phosphore. Cette dernière action est tout à fait comparable 
à celle observée après irradiation localisée par les rayons X (*). 

Des expériences en cours nous permettront de préciser si des traitements 
de durée inférieure à 8 et à 6 Jours permettent de limiter Pinvolution et 
d'obtenir une restitution rapide de l’activité gamétogène, voire même une 
régénération de la lignée germinale telle qu’elle a été signalée par divers 
auteurs à propos d’autres Vertébrés. De telles restitutions ou régéné- 
rations ne se sont produites chez aucun de nos animaux dans la limite 
des 130 jours d'observation. 

Les observations ci-dessus sont également favorables à l’hypothèse 
d’un contrôle neurosécrétoire du fonctionnement hypophysaire par les 
noyaux magnocellulaires hypothalamiques, tel qu’il à été mis en évidence, 
au cours de ces dernières années, chez les Mammifères et récemment chez 
les Oiseaux. 


BIOLOGIE EXPEÉRIMENTALE. — Action du benzoate d'œstradiol sur la 
différenciation sexuelle des embryons de Sexiorhinus canicula €. Note 
de M. Jrax-dacques Tnresorp, présentée par M. Maurice Caullery. 


Sans inhiber la différenciation des ptérygopodes, le benzoate d'æstradiol admi- 
nistré à faibles doses provoque l’intersexualité de la gonade et la persistance des 
canaux de Müller chez les mâles génétiques de Scy/liorhinus canicu la. provoque 

nr . . , . F ? 
dans les deux sexes, la différenciation précoce des organes nidamentaires. 


(*) J. Vivien, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2394; E. Fourexius, C. R. Soc. Biol., 16 
1952, p. 1776-1778. 
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L’injection de 1/20° de {milligramme de benzoate d’œstradiol dans le 
sac vitellin d’embryons de Roussette au stade indifférencié (9-15 mm) 
nous à pernus d'obtenir la transformation de mâles génétiques en inter- 
sexués. 

Les gonades de ces embryons traités ont la structure de très jeunes 
ovotestis. On y distingue une région corticale dorsale comparable au 
cortex d’un ovaire de même âge, et une région médullaire dans laquelle 
ont migré quelques cellules germinales. La structure de cette région médul- 
laire diffère de celle de testicules témoins, par le fait que les gonies y sont 
beaucoup plus rares et qu’elles n’y sont pas disposées en files de 4 à 5 élé- 
ments, mais éparpillées dans un stroma lâche. 


Nous avons indiqué antérieurement (') que les canaux de Müller 
entraient en régression chez les mâles normaux de taille comprise entre 3 
et {4 em. Au stade où nos animaux d'expérience ont été sacrifiés (5 à 7 cm) 
les mâles témoins présentent comme seuls vestiges mülleriens lextrémité 
céphalique de ces canaux, se terminant en cul-de-sac au niveau du premier 
scoment du mésonéphros. Or, sous lPeffet du benzoate d’æœstradiol, les 
canaux de Müller persistent sur toute leur longueur chez tous les embryons 
génétiquement mâles. 

Outre le maintien de ces canaux, on peut observer une hypertrophie 
considérable de leur partie proximale. Les coupes histologiques faites à 
ce niveau ont montré l’évagination dorsale et ventrale de lPépithélium 
dans la lumière du canal, ce qui correspond, selon toute vraisemblance, au 
début de la différenciation de l’organe nidamentaire. Il est bon de noter 
que, dans la morphogénèse normale, ce début de différenciation se place 
chez les jeunes femelles ayant atteint la taille de 58 em (°). Il s'agirait 
done d’une induction extrêmement précoce de cette différenciation. 

Les différenciations copulatrices de la nageoire pelvienne se sont déve- 
loppées normalement chez les embryons mâles traités par le benzoate 
d’æstradiol. Des séries expérimentales utilisant des doses plus fortes 
d’hormone sont en cours, qui permettront de savoir si le seuil de sensi- 
bilité de ces organes au benzoate d’œæstradiol est plus élevé que celui 
des autres éléments du tractus génital. 

Sur les femelles traitées par le benzoate d’œstradiol, nous avons observé 
une accélération dans la régression de la gonade gauche, et Phypertrophie 
de la partie proximale des canaux de Müller, également enregistrée chez 
les mâles et interprétée comme un début de différenciation des organes 


nidamentaires. 
(1) J.J. Taiesouo, Bull. Sor. Zool., TT, 1952, p. 470. 
(2) E. Faucre-Frémier, Bull. Biol., T6, 1942, p. 241. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Accumulation d'un glucide non identifié dans les cultures 
N . T l SPORE A!,. ñ 
dun mutant de Streptobacterium plantarum. Note de M. Bexotr Wurrz, 
présentée par M. Roger Heim. 


En partant de cultures de Streptocoques lactiques, ou de grains de 
Kéfir, Gibshman (‘) a isolé des bactéries mobiles, Gram négatives, douées 
d’un fort pouvoir protéolytique et ne rentrant d’après lui dans aucun des 
oroupes actuellement décrits. Nos précédentes recherches (?) ont montré 
que des germes présentant les mêmes caractéristiques morphologiques et 
très répandus dans le règne végétal, sont à considérer comme des mutants 
de Sbm. plantarum. T1 est possible en effet de provoquer systématiquement 
la transformation d’un certain nombre de ces cellules Gram négatives, 
mobiles, en éléments immobiles, Gram positifs, présentant toutes les 
caractéristiques de Sbm. plantarum, en eultivant le mutant dans un milieu 
attaqué au préalable par ce dernier germe, après avoir reglucosé le milieu, 
réajusté à pH 6,0 et stérilisé. Dans un tel milieu le métabolisme gluci- 
dique présente une particularité se traduisant par laccumulation d’une 
substance réductrice qui ne se forme nm dans les cultures du mutant en 
bouillon glucosé ordinaire, ni dans celles de Sbm. plantarum, substance 
qui n’a pas été identifiée au cours des présentes recherches, mais qui est 
obtenue et caractérisée de la façon suivante : 

Les bouillons de culture âgés de 60-80 h, ayant atteint en moyenne 
un pH4,5, débarrassés des corps microbiens par centrifugation, sont 
concentrés et additionnés de 12-15 fois leur volume d’alcool à 96°. Le préci- 
pité qui se dépose est recueilli après 4-5 h de contact et dissous dans un 
peu d’eau. La solution est centrifugée. Le liquide clair surnageant est 
concentré, traité à l'alcool comme précédemment. Le précipité est à 
nouveau récolté et dissous dans l’eau. Cette solution, de couleur brune, 
qui réduit la liqueur de Fehling, renferme encore des substances azotées 
que l’on élimine par l’hydroxyde de Zn (SO, Zn + NaOH). On obtient 
une solution pratiquement incolore, présentant encore un très net pouvoir 
réducteur vis-à-vis de la liqueur de Fehling, mais non vis-à-vis de celle 
de Barfoed (acétate de Cu) : en partant de 100 em* de bouillon de culture, 
on aboutit à une solution renfermant en moyenne 150 mg % de substance 
réductrice exprimée en glucose. Cette substance donne une phénylosazone 
qui n'apparaît qu’au refroidissement. Son aspect microcristallin est analogue 
à celui de la lactosazone (oursins radiés). Elle présente les mêmes carac- 


(1) Microbiologia S.S.S.R., 1h, 1945, p. 403. 


(?) Comptes rendus, 233, 1951, p. 327 et 456; Bull. Soc. Ch. Biol., 34, 1952, p. 790; 
Ann. Inst. Nat. Agr., 1952, p. 30. \ 
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tères de solubilité et un F 208-210° (bain de Hg). Cette substance n’est 
constituée ni par du glucose, ni par un cétose (réaction négative à la phloro- 
glucine), ni par un pentose ou un acide uronique (pas de production de 
furfural), n1 par un dérivé phosphoré. D’autre part, le fait qu’elle ne réduit 
les sels de Cu qu’en milieu alcalin et qu’elle précipite à l'alcool, est également 
compatible avec l’hypothèse de la présence d’un diholoside (le lactose, 
par exemple, précipite bien dans ces conditions). Enfin, l’étude du pouvoir 
réducteur conduit à une conclusion analogue. Cette grandeur, définie par 
le poids de Cu précipité par 100 mg de substance, à été déterminée sur 
le produit d'extraction brut : la valeur obtenue oscille entre 131,2 
et 144,9 mg de Cu, alors que pour le lactose elle est de 131,4 mg. 


En résumé, la substance réductrice qui s’accumule dans les cultures 
du mutant effectuées en présence des productions du Sbm. plantarum 
peut être considérée comme un dérivé de polymérisation, du type diho- 
loside. Sa formation intéresse les premiers stades de la fermentation du 
glucose. L'identification de ce glucide apportera un élément nouveau dans 
l'étude du mécanisme biochimique de la mutation au cours de laquelle 
il se produit. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude de la formation d'un substrat de la 
D-acidaminodéshydrogénase dans les tissus sains et néoplasiques. 
Note de MM. Paur Bouraxéer et Rocer Osreux, présentée par 


M. André Mayer. 


L’incubation d’'homogénais de muqueuse intestinale en présence d'acide pyruvique 
conduit à la formation d’une petite quantité d’un substrat oxydable par la D-acida- 
minodéshydrogénase avec libération d’ammoniaque (probablement de la D-alanine). 
Le tissu d’épithélioma de Guérin donne dans les mêmes conditions un pourcentage 
de forme D beaucoup plus élevé, de l’ordre de 10 % par rapport à l’alanine totale. 


L’éventualité d’une synthèse symétrique d'acides aminés in vivo, dont 
la preuve a été faite chez certains organismes inférieurs (acide D-olu- 
tamique de B. anthracis, etce.), a été également envisagée chez les animaux 
supérieurs, mais elle n’a reçu Jusqu'à présent aucune confirmation expé- 
rimentale (cf. en particulier les travaux de Shemin et Rittenberg, effectués 
au moyen d'acides aminés marqués par '°N) ('). 

Nous avons pensé qu'il serait intéressant de reprendre cette question 
en mettant en œuvre les méthodes d'isolement et d'identification des 
acides aminés et des acides cétoniques par chromatographie sur papier. 


(1) J. Biological. Chem., 151, 1943, p. 505. 
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Nos essais ont porté sur des homogénats de muscle, de foie, de rein, 
de muqueuse intestinale, de métastases d'Épithélioma de Guérin du Rat, 
qui sont laissés plusieurs heures en aérobiose au contact d'acides a-cétoniques 
et d'ions ammonium. Le mélange est déféqué par l’alcool éthylique ou 
l’acide trichloracétique, et les acides cétoniques sont éliminés par passage 
sur une colonne de résine à échange d'ions; dans certaines expériences, 
nous avons soumis la solution à une électrodialyse qui a permis d'obtenir 
trois fractions : anodique (acides aminés dicarboxyliques), médiane 
(a. a. neutres) et cathodique (a. a. basiques). La désamination est effectuée 
ensuite en présence d’une préparation purifiée de D-acidaminodéshydro- 
génase; on réalise une série de témoins par addition de benzoate de sodium, 
inhibiteur spécifique de la D-acidaminodéshydrogénase, et par ineubation 
séparée de la solution et de la préparation enzymatique. Cette opération 
a lieu soit en fioles coniques au bain-marie à 37,5° C sous courant d'oxygène 
et agitation, soit en fioles manométriques de Warburg; dans ce cas, 
l'oxygène consommé et lPammoniaque formée sont mesurés suivant le 
mode opératoire habituel. Les acides &-cétoniques sont transformés en 
dinitrophénylhydrazones que lon identifie par chromatographie sur papier. 
Enfin, on estime la quantité d’amino-acides qui a pris naissance au cours 
de l’incubation initiale grâce à des chromatogrammes sur papier bidi- 
mensionnels, en présence de témoins titrés. 


Voici le résumé de nos résultats : 


1° les essais ont été négatifs pour les tissus musculaire, rénal et hépa- 
tique; 

2° l’incubation de muqueuse intestinale en présence d'acide pyruvique 
et d'acide oxalo-acétique conduit à la formation d’une quantité mesurable 
de D-amino-acide, probablement de la D-alanine; sur les chromatogrammes 
des dinitrophénylhydrazones après désamination, la tache de lhydrazone 
pyruvique est intense, alors qu’elle est à peine décelable sur les témoins: 
on observe souvent en même temps une tache petite, mais nette, au niveau 
où se situent normalement les hydrazones d'acides céto-dicarboxyliques. 
La désamination en fioles de Warburg a donné des nombres que l’on peut 
considérer comme significatifs et dont nous donnons un exemple dans le 
tableau ci-dessous. Rapportés à la quantité d’alanine totale estimée en 
chromatographie bidimensionnelle, ces nombres correspondent à 2 ou 3 %, 
d’isomère D; 


20 


3° avec le tissu de métastases d'Épithélioma de Guérin, les résultats 
sont beaucoup plus caractéristiques encore, et la formation de D-amino- 
acide atteint des proportions notables, même sans addition d’acide céto- 
nique; nous avons vérifié qu'il ne s'agissait pas d’une libération auto- 
lytique de D-amino-acides préexistant dans les protéines, ni d’une racé- 
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misation au cours de l’incubation, en effectuant une hydrolyse enzymatique 
prolongée (pepsique et pancréatique) d’un homogénat : aucun indice de 
la présence d’acides aminés non naturels n’a pu être décelé. Iei encore, 
la seule tache caractéristique des chromatogrammes des dinitrophénylhy- 
drazones est celle de l’hydrazone pyruvique. 


Alanine 
totale D-alanine Forme D 
(mg). (mg). % )- 


Muqueuse intestinale (n° 50) (fraction acides aminés neutres). 


LT AS AS BAPE AE LEE 20,0 0,48 >, [| 
DR D TU 16,0 0,28 TRI 
SAN ee REA SEEN à 8,0 0,16 2,0 


Épithélioma de Guérin (n° 52) (fraction acides aminés neutres). 


LRO US CEUUILE "A 17, Pol 7; 4 
DAMES De sn HET 12,5 1,39 Uri 
Je M RME CHAR TRES 5,0 0,31 0e 
ÉPRSS RAIN. SAINS 11,6 0 0 


|, incubation en présence de pyruvate; ?, incubation sans addition d'acide a-cétonique; 3, témoin non 


incubé ; H, hydrolysat enzymatique. 


En conclusion, nos résultats permettent d'envisager, au niveau de la 
muqueuse intestinale et surtout du tissu néoplasique d’Épithélioma de 
Guérin, l'existence d’un processus de synthèse symétrique de la fonetion 


4-amino-acide. 


DERMATOLOGIE EXPÉRIMENTALE., — Le mécanisme physto-pathologique 
de l’eczéma de sensibilisation. Note de M. dacques Cnarpy, présentée 


par M. René Leriche. 


L’eczéma de sensibilisation à un allergène donné est une réaction cutanée 
d’une grande banalité, qu’on peut reproduire expérimentalement chez le 
cobaye, en faisant, par exemple, des onctions quotidiennes d’une pommade, 
contenant 10 %, de paraphénylène diamine (PPD) dans un excipient gras, 
sur un territoire cutané préalablement épilé. La dermite apparaît sur place 
après un délai de 8 à 15 jours. Dès lors, toute la surface tégumentaire de 
l'animal se trouve sensibilisée à la PPD, de sorte que toute nouvelle appli- 
cation du produit, en un point quelconque de la peau, déterminera, en ce 
point, une lésion d’eczéma caractéristique en 48 h. 
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Ces faits sont bien connus depuis longtemps. La plupart des auteurs les 
interprètent comme la conséquence d’un conflit antigène-anticorps, qui se 
déroulerait non pas dans les humeurs, mais dans la peau elle-même. Le 
délai d’incubation de l’eezéma serait le temps nécessaire à la formation 
des anticorps et à leur transport jusqu’à la peau. 

Des recherches faites en collaboration avec L. Oddoze, A. Stahl, M. Peyron 
et R. Mancy, montrent que le mécanisme de l’eczéma est essentiellement et 
primulivement nerveux. 


Chez le Cobaye, on peut déclencher constamment un eczéma immédiat 
de sensibilisation à la paraphénylènediamine (PPD), en réalisant une 
irritalion bipolaire spécifique de la voie sensitive périphérique. Il suffit pour 
cela de mettre l’allergène en contact simultanément, avec les terminaisons 
tactiles périphériques, et avec des centres trophiques situés en amont sur la 
voie sensitive. 


a. On dépose quelques gouttes d’une solution aqueuse de PPD à 1 %, 
sur les ganglions postérieurs des nerfs rachidiens D 10, D 11, D 12 du côté 
droit. Immédiatement après, on applique une pommade à 10 % de PPD 
(ou une solution pénétrante à 1 %) sur deux territoires cutanés différents 
préalablement épilés : z. sur le flanc droit, c’est-à-dire sur le territoire 
sensitif correspondant aux racines traitées. 5. sur la région axillaire gauche. 
Des biopsies cutanées de ces territoires, pratiquées 24 à 48 h plus 
tard, montrent, dans tous les cas des lésions en foyers caractéristiques de 
l’eczéma. 


b. On obtient les mêmes résultats, si la solution aqueuse de PPD est 
déposée non plus sur les ganglions postérieurs, mais sur les cordons posté- 
rieurs de la moelle, à n'importe quelle hauteur. 

c. Le mécanisme de la réaction est central, vraisemblablement diencé- 
phalique. En effet, toute section de la moelle faite au dessus du territoire 
en expérience, supprime toute réaction cutanée. 

D'autre part, avec H. Gastaut et M" Roger (!'), nous avons constaté 
que les poussées aiguës d’eczéma de contact chez l'Homme s’acecompa- 
gnaient régulièrement d’une accélération des rythmes de fond de l’électro- 
encéphalogramme, et parfois d’autres anomalies des tracés. Ce mécanisme 
central explique enfin que bien que nous ayons dans certaines de nos 
expériences créé l’irritation bipolaire sur une ou deux racines sensitives 
seulement, la sensibilisation ait d’emblée diffusé à toute la surface 
cutanée, 


(1) Je Cnarpy, M. Gasraur, E. Caras et Mme À. Roger, Soc. Fr. Dermat. et Syph., 
1992. | 
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d. L’apphcation de l’allergène au contact du cortex cérébral sur le lobe 
pariétal droit, détermine une hémisensibilisation controlatérale exclusive 
ou préférentielle. En effet, les applications percutanées de l’allergène 
déterminent du côté traité des lésions minimes ou nulles, et de l’autre côté, 
au contraire, des images histologiques caractéristiques. 

Ces résultats, obtenus avec la paraphénylènediamine ont été retrouvés 
avec d’autres allergènes. 


Nous avons ainsi, pour la première fois, réalisé d'emblée une sensibilisation 
de type eczéma, et montré que la création d’une 1rritation bipolaire spécifique 
de la voie sensitive périphérique est nécessaire et suffisante pour obtenir un 
syndrome vésiculeux d’eczéma. 


Un mécanisme semblable se retrouve dans d’autres syndromes vési- 
culeux (herpès, zona) déclenchés par la présence simultanée de virus au 
niveau des terminaisons sensitives de la peau, et dans les ganglions posté- 
rieurs. Les différences histologiques ou éruptives qui séparent ces syndromes 
vésiculeux de celui de l’eczéma, tiennent à des facteurs infectieux et d’immu- 
nité qui jouent dans un cas et pas dans l’autre. 


Notre expérimentation est de nature à éclairer les eczémas de contact 
de l'Homme : l'hypothèse peut être retenue que l’allergène, mis en contact 
avec la peau, traverse celle-ci, arrive d’abord au contact des terminaisons 
sensitives, puis est véhiculé le long des nerfs sensitifs Jusqu’aux cellules des 
ganglions postérieurs. La sensibilisation serait créée à ce moment là. En 
faveur de cette hypothèse joue le fait que le délai d’incubation d’un eczéma 
de contact est, toutes choses égales d’ailleurs, proportionnelle à la distance 
qui sépare la peau traitée du ganglion postérieur correspondant. D’autre 
part, il ne semble pas possible de créer un eczéma de contact sur un terri- 
toire de peau, dont la racine sensitive à été sectionnée et à dégénéré. 
L'emploi d’allergènes marqués permettrait sans doute de confirmer cette 


hypothèse. 


Conclusions. — L’eezéma de sensibilisation est un syndrome d’irritation 
bipolaire de la voie sensitive périphérique, créé spécifiquement par la pré- 
sence simultanée d’un allergène au contact des terminaisons sensitives 
cutanées, et d’un centre trophique sensitif situé en amont. Dans les der- 
mites de contact, l’allergène atteint d’abord les terminaisons périphériques, 
puis est véhiculé jusqu'aux ganglions postérieurs. La sensibilisation est 
alors créée; elle s’étend à toute la surface cutanée. 

Un syndrome identique d’irritation bipolaire portant sur d’autres voies 
sensitives est vraisemblablement à la base d’autres manifestations aller- 
piques spécifiques (asthme, colites, etc.). 
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CANCÉROLOGIE. — Etude d'une relation entre pK et pouvoir cancérogène 
pour deux séries de benzacridines. Note (*) de M": Monique PaGës-Frox, 
MM. N. P. Bou Hor et Ravmonp Daupbez, présentée par 


M. Antoine Lacassagne. 


Dans le cadre des substances étudiées, il existe une relation entre le pK des 
molécules polycycliques azotées et le pouvoir cancérogène, relation qui avait été 
postulée par la théorie. Si cette relation se vérifie expérimentalement dans d’autres 
séries, on aura là une possibilité intéressante de recoupement de résultats biolo- 
giques et de calculs théoriques, par une méthode physico-chimique précise. 


On sait que chezles hydrocarbures polycyeliques dérivés du 1.2 benzanthra- 
cène, le pouvoir cancérogène croit avec la charge de la région mésophénanthré- 
nique (région K) (1), et que, d'autre part, chez les noyaux azotés, le pK croit 
avec la charge de Fhétéroatome par stabilisation de Pion basique (?). Des subs- 
Uiluants du type des radicaux méthyles, en perturbant la répartition des densités 
d'électrons 7 de chaque atome de carbone, modifient en particulier les charges 
de ces deux régions. L'apport de charge sur un certain atome s d’une molécule 
conjuguée, dû à un substituant placé sur un atome 7 de cette molécule est 
donné, en première approximation, par la relation dg, = 7,, 4 , Si da, repré- 
sente la perturbation produite par la substitution sur le terme coulombien de 
l'atome r et 7,, la polarisabilité mutuelle entre les atomes r et s. 

Les polarisabilités mutuelles du 1.2-benzanthracène n'étant pas encore 
Loules connues, nous donnons dans le tableau FE, celles de l'anthracène (°). 


TaBLeau |. 


pe T,g" Mie T4" Ty T,ge T,5° T,s* Tys 27 Te: 
10e arome 10,22 0,0142 — 0,040 = GO) 0,049 — 0,054 0.012 
f = 

RSS Me ro — 0,04 0,0040 —0,0084 —0,004 0,000. 0, 01010 002 
3 + 0,014 — 24 { 

do darts ,O1{ 0,012 0,000, = 0,000, ,—0;,012 0,001 —O,OII 
a] [es : c 
PR NT = 0, Co 0,0010 —0,0124 —o,o11i 0,004 —0,012 —0,008 
1 f.2 * )$ D 

MASEIRRR. OO 0 010 0,00 — 0,002 0,0040 — 0,008 — 0,004 


(*) Séance du 27 mai 1953. 

() Voir par exemple O. Scnmpr, Z. Phys. Chim., 1938, 39, p. 59; 1939, 83, p. 185: 
1939, kh, p. 193; Naturiwiss, 1941, 29, p. 146; A. Puriman, Thèse, Sciences, Paris, 1946; 
P. et R Dauer, Æxtrait de la Biologie médicale, vol. 39, juillet-août 1950, n° Le; 
M. H. Gréexwoo», British J. Cancer, 1951, vol. 5, p. 44r. 

(?) Azserr, Gorbacre el Pairtirs, J. Chem. Soc., 1948, p. 2240: R. DaupeL et 
O. CHaiver, J. Chim. Phys., k6, 1949, n° 7-8. 

() MH. C. LoxGuer-Higans et C. A. Courson, J. Chem. Soc., London, 1949, p. 971. 
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Ce tableau montre que les deux positions de substitution qui augmentent le 
plus la charge en 9 (position de l’azote dans les benzacridines) sont aussi 
parmi celles qui augmentent le plus les charges aux sommets 5 et 6 (zone K 
des 7.8-benzacridines) et aux sommets 5 et 8 (zone K pour les 5.6-benzacri- 
dines). 


ee 
2) / 7 
8 


1 9 


Anthracene 5-6 benzacridine 1-8 benzacridine 


Ceci confirme l’hypothèse suggérée récemment, que les benzacridines angu- 
laires à pK élevés devraient être les plus cancérogènes (*). 

Les résultats expérimentaux rassemblés dans le tableau IF sont en accord 
avec cette proposition. 


TagLeau IT. 


Série des 7.8- Série des 5.6- 

benzacridines. pK, Fe Bæ benzacridines. pK... 1e B°. 
3-10 diméthyl....... k4, 26 40,8 81(5) 2-10 diméthyl 5,13 0 8(°) 
2-10 diméthyl....... 2,09 64,1 54 (5) 10 diméthyl 4,60 
1-3-4-10 tétra ....... 3,98 1-2-10 trim. 4,59 ( o(°) 
1-2 diméthyl........ 3,94 0 o(5) 2 méthyl 1, 02 0 es) 
BOIRE DR CAS 3,68 0 o(5) 3 méthyl 22 
SAN Er PT: 3,67 0 o(6) non méthylée 3:00 
6-10 diméthyl....... 3303 0 a(s) 
non méthylée....... DO 


I* : Index expérimentaux du pouvoir cancérogène par injection. 
B* : Index expérimentaux du pouvoir cancérogène par badigeonnage. 


Les valeurs des pK figurant dans le tableau ci-dessus ont été déterminées par 
ütrage potentiométrique. Après purifications des substances étudiées, par 
chromatographie et recristallisations dans léther de pétrole, 10 cm° d’une 
solution alcoolique M/600 de chacune des benzacridines sont neutralisés par 
de lPacide chlorhydrique N/600. L'opération s'effectue à température constante 
et sous agitation permanente, dans un bécher où plongent les électrodes de 


(*) R. Dacnez, Comptes rendus, 227, 1948, p. 1241. 

(°) Buu-Hoï, Dauner et Dauner, LacassaGne, LecoQ, Marrin et Ruparr, Comptes rendus, 
225, 1947, p. 238. 

(5) Zaspera et Buu-Hoï, Acta Union Inter. contre cancer, T, 1950, n° 1. 
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verre et calomel. Les solutions alcooliques utilisées sont obtenues par dissolu- 
tion de la substance dans un mélange eau-alcool à 30 % d’alcool, proportions 
convenables pour les solubilités des différentes benzacridines, l’eau ayant été 
au préalable soigneusement purifiée par distillations, et fraîchement préparée. 

Les valeurs des pK, rassemblées dans le tableau ci-dessus résultent d’une 
moyenne de 20 à 25 déterminations effectuées entre 10 et 90 % de neutralisa- 
tion. Les valeurs des pK pour des solutions à 50 % d’alcool des 5.6- et 
7.8- benzacridines non méthylées résultent d’une extrapolation des valeurs 
obtenues par Albert et ses collaborateurs (7) à partir de solutions à 50 et à o % 
d'alcool de ces mêmes benzacridines. 


À 15 h 35 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16 h 10 m. 


(7) AL8erT, GOoLDAcRE et Puircirs, J. Chem. Soc., 1048, p. 2240-2240. 
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